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Die Absorption des farbigen, sowie des ultravioletten Lichtes durch Gläser von verschiedener 
Zusammensetzung verdient besondere Aufmerksamkeit, weil die Verwendung der verschiedenen Glas- 
sorten zu optischen und insbesondere auch zu photographischen Zwecken häufig durch ihre Durchlässig- 
keit gegenüber Lichtstrahlen von verschiedenen Wellenlängen bedingt erscheint. Dies gilt namentlich von 
den neuen Jenenser Glassorten, welche in den Glasschmelzereien von Schott und Genossen in Jena 
erzeugt und neben anderen optischen Zwecken auch in ausgedehntem Masse zur Herstellung von photo- 
graphischen Objectiven verwendet werden. 

Während die Daten für das Lichtbrechungsvermögen dieser Gläser bekannt sind, ist dies nicht bezüg- 
lich ihrer Durchlässigkeit für ultraviolette Lichtstrahlen der Fall.! 

Da bekanntlich gewöhnliches Crown- und Flintglas bezüglich ihres Absorptionsvermögens für ultra- 
violettes Licht sich ..sehr verschieden verhalten, so bot die Untersuchung der neuen Glassorten in dieser 
Richtung ein Interesse, welches nicht des praktischen Hintergrundes für die Objectiverzeugung entbehrt; 
dies gilt besonders für die Baryt-, Phosphat-, Borat- und Zinkgläser, welche von obgenanntem Institute 
hergestellt werden. | 

Auch über die Absorptionsverhältnisse der durch Metalloxyde gefärbten Glasflüsse liegen keine 
zusammenhängenden Untersuchungen vor, wenigstens keine solchen, bei denen auf die Zusammen- 





1 Die Untersuchungen von Schjerning »Über die Absorption der ultravioletten Lichtstrahlen durch verschiedene Gläser« 
(Berlin 1885, Inaug.-Dissertation) haben die älteren Crown- und Flintgläser zum Gegenstande. 

Sckierning benützte zu seinen Untersuchungen ein Concavgitter von 3:9m Krümmungsradius und Bromsilbergelatinetrocken- 
platten; 2° Lichtquelle diente ihm Sonnenlicht. Bei diesen Arbeiten erwiesen sich jene Gläser am durchlässigsten für ultravio- 
lettes Licht, welche das geringste specifische Gewicht besassen; jedoch sagt Schjerning selbst, dass diese Regel keine allgemeine 
Giltigkeit hat, sobald die Gläser abweichende chemische Zusammensetzung zeigen. Da zur Zeit der Arbeiten Schjerning’s die 
Jenenser Glassorten, welche heute in der angewandten Optik eine grosse Rolle spielen, und bei denen gerade die chemische 


Zusammensetzung des Glases eine sehr variable ist, nicht existirten, so sind diese Untersuchungen für unsere eigenen Arbeiten 
belanglos geblieben. 
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setzung der Glasflüsse, welche bei Herstellung der Gläser zum Ausgangspunkte gedient haben, Rücksicht 
genommen wurde. Aus diesem Grunde stellten wir nachfolgende Versuchsreihen an. 


I. Über die Absorption des ultravioletten Lichtes in farblosen Gläsern. 


Das Materiale zu den Versuchen über die Absorption des ultravioletten Lichtes in farblosen Gläsern 
wurde uns freundlichst von Herrn Dr. Schott in Jena zur Verfügung gestellt. Die Gläser wurden in plan- 
parallelen Scheiben von je 1 cm und 1 mm Dicke zerschnitten, geschliffen, polirt und dann vor den Spalt 
eines Quarzspectrographen gebracht. Als Lichtquelle diente der zwischen Electroden, aus einer Legirung 
von Blei, Zink und Cadmium ! überschlagende Funke eines grossen Ruhmkorff’schen Inductoriums. Das 
Absorptionsspectrum dieses Lichtes in Glas wurde auf Bromsilbergelatineplatten photographirt; die Belich- 
tungszeiten waren 1 bis 10 Minuten. 

Durch den Vergleich der Absorptionsspectren der dünnen und der dickeren Glasplatten liess sich ein 
guter Überblick über das verschieden starke Absorptionsvermögen der einzelnen Glassorten gewinnen. 

Die untersuchten Glassorten sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich: | 





Partielle Dispersion Absorption in der Dicke von 
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I.| 154 Gew. Silicat Leicht-Flint 1'57I0I |0°01327 | 43'0 |0°00384 | 0°00943 | 0°00791 en | 300 330 323 
2.2103 Gew. Silicat-Flint 162016 | 0'01709 | 36°2 |0'00489 | 0°01220 | 0'0IO41 | 314 301 340 328 
327522 Baryt-Leicht-Flint 155536 |o'o1153 | 48°2 |0°00334 | 000819 | 0'00077 | 303 298 324 318 
4.| 499 Gew. Silicat-Crown 151850 | 0°00885 | 58'6 | 0°00262 | 000620 2.1300 295 325 320. 
5.) 608 | Crown mit hoher Dispersion | 1'51494 | 0'00943 | 546 | 0°00277 | 0‘00666 | 000543 | 290 285 320 314 
b.\ 225 Leicht Phosphat-Crown 151593.0:00737.| 70:0:1 0:00222 | 600515 |0:00407.|' 275 249 314 307 
7. 545 Gew. Zink-Silicat-Crown 1'51842 0°00886 , 58°5 |0°00262 | 0°00624 = 285 277 321 315 
8:7.245 Baryt-Silicat-Crown 150958 | 0°00796 | 64°0 |0°00238 | 0'00558 — 285 276 322 316 
9. 560 Engl. Hard-Crown 151081 | 0°00857 ' 60°3 |0'00253 | 0'00604 = 296 279 325 320 




















Die beigegebene heliographische Tafel zeigt eine Serie der von uns hergestellten vergleichenden 
photographischen Aufnahmen der Absorptionsspectren dieser Gläser; die in der vorstehenden Tabelle 
aufgenommenen Zahlen sind das Mittel aus drei Versuchsreihen. | 

Wie man sowohl aus den Tafelfiguren, als auch aus den Wellenlängen jener Lichtstrahlen, bei denen 
die Absorption sich geltend macht, wie selbe die Tabelle zeigt, entnehmen kann, verhalten sich die 
Gläser dem ultravioletten Lichte gegenüber sehr verschieden. Am ungünstigsten, d.h. am wenigsten 
durchlässig für die ultravioletten Strahlen erwies sich das gewöhnliche Silicat-Flintglas. Das 
neue Baryt-Flintglas absorbirt in dünnen Schichten das Ultraviolett in den Regionen X = 300 WDR: 1. 
zunächst den Fraunhofer’schen Linien P bis T in geringem Grade; dickere Schwerflintglasschichten 
absorbiren das ultraviolette Licht schon von X ab in erheblichem Masse, bei Baryt-Flintglas in dickerer 
Schicht dagegen tritt eine erhebliche Absorption erst bei M oder N ein. 

Die Absorption des Baryt-Flintglases ist in dünnen Schichten nahezu dieselbe wie bei englischem 
Hard-Crown; in dickeren Schichten jedoch nimmt die Undurchlässigkeit des Flintglases gegen das Ultra- 
violett rascher zu, als dies bei dem genannten und anderen Crowngläsern der Fall ist. 


1 Vergl. Eder, Beiträge zur Spectralanalyse (Über die Verwendbarkeit der Fiakenspectren verschiedener Metalle zur Bestim- 
mung der Wellenlängen im Ultraviolett. Denkschriften d. mathem.-naturw. Cl. d. kais. Akad. d. Wissensch. zu Wien. Bd. LX, 
1892/93. 
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Eine sehr befriedigende Durchlässigkeit für ultraviolettes Licht zeigt das Crownglas von hoher 
Dispersion (Nr. 5), sowie das Zink- und Bor-Crownglas; alle diese Gläser aber übertrifft das Leicht- 
phosphat-Crownglas (Nr. 6), welches von allen Gläsern die grösste Durchlässigkeit für die ultravio- 
letten Lichtstrahlen (von X = 300 an) zeigt. Jedoch ist auch diese Glasart trotz ihres relativ günstigen Ver- 
haltens dennoch nicht im Entferntesten an Durchlässigkeit für das Ultraviolett mit dem Quarz zu vergleichen, 
wie aus der beigegebenen heliographischen Tafel, Fig. 2, 7 und 1, unmittelbar hervorgeht. 

Dickere Schichten von gewöhnlichem Schwerflintglas (mehrere Centimeter stark) üben für Strahlen 
vom Beginne des Ultraviolett, ja sogar schon für die brechbarsten violetten Strahlen nächst der Fraun- 
hofer’schen Linie 7 A =496-8) eine, wenn auch schwache, so doch schon merkliche absorbirende Wir- 
kung aus, während eine eben so starke Absorption bei Baryt-Leichtflintglas erst bei den Linien M oder N 
auftritt, und bei Crowngläsern etwa bei 0. Die Curve, welche die Absorption der Gläser bei zunehmender 
Glasstärke gegen ultraviolettes Licht zum Ausdrucke bringen soll, steigt jedenfalls bei allen Flintgläsern 
rascher als bei den Crowngläsern, und zwar bei ersteren in um so höherem Grade, als der Bleigehalt 
wächst. | 

Den typischen Verlauf der Absorption des ultravioletten Lichtes in Crownglas einerseits und Flintglas 
anderseits zeigt die beistehende Figur. 
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Da die zu photographischen Objectiven verwendeten Linsen in der Regel mit Canadabalsam verkittet 
werden, und bereits Hartley auf die absorbirende Wirkung dieses Körpers aufmerksam machte, so 










» » Crownglas 


bezogen wir auch den Canadabalsam in den Kreis unserer Untersuchungen über Lichtabsorption ein. Zu 
diesem Zwecke verkitteten wir zwei Bergkrystallplatten mit Canadabalsam und photographirten das 
Funkenspectrum der genannten Metalllegirung in analoger Weise wie bei Bestimmung des Absorptions- 
vermögens der Gläser. Hiebei ergab sich, dass die stärkste Absorption des Ultraviolett bei ungefähr 
\=298:0, d.i. hinter der Fraunhofer’schen Linie U beginnt; es ist somit die Absorption für die stark 
brechenden Strahlen eine geringere als bei den besten I cm dicken Gläsern, etwas grösser als bei den 
| mm dicken Crownglasplatten, dagegen etwas kleiner als bei den 1 mm dicken Flintgläsern (vergl. obige 
Tabelle). Daraus geht hervor, dass Canadabalsam für Glaslinsen bezüglich der Absorption im Ultraviolett 
ein durchaus unschädliches Verkittungsmittel ist, weil sein diesbezügliches Absorptionsvermögen ein der- 
artiges ist, dass es erst bei jenen stark brechbaren ultravioletten Strahlen zur Geltung kommen würde, 
welche vom Glase ohnedies absorbirt werden. Dagegen werden Quarzkörper durch Canadabalsam in ihrer 
Durchlässigkeit für Ultraviolett stark geschädigt und betreffs ihrer Leistungsfähigkeit auf jene von Glas- 
körpern herabgedrückt, selbst wenn die Dicke der Verkittung nur !/,, mm betragen würde. Dickes Gly- 
cerin, welches bereits V. Schuhmann als Bindemittel für Quarzprismen zu Zwecken der Spectrumphoto- 
graphie empfohlen hat, ist dagegen für die ultravioletten Strahlen so durchlässig, dass das Spectrum bis 
zur Zinklinie X = 2024 ungeschwächt durchdringt, wie die beigegebene heliographirte Tafel (HD) Nr. 20 
zeigt. Ä | 

Es fragt sich nun, ob bei photographischen Arbeiten im Tageslichte Quars#nsen gegenüber Glaslinsen 


sich als erheblich vortheilhaft erweisen würden, angenommen, dass die photographischen Objective die- 
selbe relative Helligkeit (Verhältniss der wirksamen Öffnung zur Brennweite) hätten. Zu diesem Zwecke 
verglichen wir eine einfache planconvexe Quarzlinse bei gleicher Abblendung mit einer einfachen Crown- 
glaslinse (Focus für die Fraunhofer’sche Linie D = 75 cm), indem wir beide zu photographischen Auf- 
nahmen im diffusen Tageslichte verwendeten. Dabei ergab sich, dass die praktische photographische 
Wirksamkeit auf Bromsilbergelatineplatten nahezu gleich ist. Die Quarzlinse ist etwas lichtstärker, welcher 
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Unterschied jedoch kaum bemerkbar war.! Bedenkt man, dass die Glaslinse so viel von dem photogra- 
phisch stark wirkenden Ultraviolett absorbirt, welches durch die Quarzlinse unbehindert durchgeht, so ist 
das Resultat vielleicht befremdend; jedoch findet diese Erscheinung alsbald ihre Erklärung in dem 
Umstande, dass das Tageslicht relativ wenig stark brechende, ultraviolette Strahlen enthält und das diffuse 
reflectirte Tageslicht, mit dem wir es in der Regel in der photographischen Praxis zu thun haben, arm an 
Strahlen von kleinerer Wellenlänge als X = 390 ist. Die Lichtstrahlen, welche den Fraunhofer’schen 
Linien Z bis N entsprechen, spielen unter diesen Verhältnissen eine nebensächliche Rolle, und zwar um 
so mehr, als das Maximum der Empfindlichkeit der Bromsilbergelatineplatten im Hellblau des Spectrums 
zwischen A= 4838 bis = 430) liegt;* da nun sogar die directen Strahlen des Sonnenspectrums auf Brom 
silbergelatine in der Nähe der Linie M nur mehr '/. der Wirkung im Blau äussern, und da ferner im- 
diffusen reflectirten Tageslichte diese ultravioletten Strahlen noch schwächer auftreten, so erklärt es sich, 
dass die ultravioletten Strahlen von kleinerer Wellenlänge, als jene der Fraunhofer’schen Linie M bei 
der Herstellung von photographischen Bildern in der Camera mittels Bromsilberplatten wenig in Betracht 
kommen. 

Es liefern also Crowngläser für praktische photographische Arbeiten im diffusen Tageslichte sowohl 
für sich allein, als auch unter Anwendung von Canadabalsam hinreichend für ultraviolett durchlässige 
Linsen, so dass an einen Ersatz für diese Linsen durch solche aus Quarz nicht gedacht zu werden braucht. 

Anders verhält es sich mit Schwerflintglaslinsen; diese üben in dichteren Schichten eine merkliche 
Absorption im Violett und eine sehr starke im Beginne des Ultraviolett aus. Bedenkt man, dass die Licht- 
strahlen nächst N ungefähr die halbe photographische Wirkung auf Bromsilber äussern, als jene im 
Maximum der Wirkung (Hellblau nächst der Linie G), so ist es sofort ersichtlich, dass photographische 
en 


Brennweite 
nur die halbe photographische Wirksamkeit des Bildes liefern werden, gegenüber einfachen derartigen 


Linsen, welche nur aus Crownglas bestehen; dem Crownglas nahe, aber demselben nicht gleichkommend 
sind Combinationen, welche neben Crownglas noch Barytleichtflintglas-Linsen enthalten. Dieses Verhalten 
der Gläser ist von Wichtigkeit bezüglich des Verhältnisses der optischen Helligkeit zur photographischen 
Wirkung des Lichtbildes bei Anwendung verschiedener Objectivtypen. 


Objective, welche Schwerflintglas als Componenten enthalten, bei gleicher relativer Öffnung ( 


Il. Gefärbte Gläser. 


Die Absorptionsspectren der mit Metalloxyden gefärbten Glasflüsse weisen sowohl im sichtbaren, als 
auch im ultravioletten Theile eine grössere Mannigfaltigkeit auf, als die farblosen Gläser. Auch hier liegen 
keine zusammenhängenden Untersuchungen über Zusammensetzung, Farbe, Absorptionsspectren vor. 

Das von uns untersuchte Materiale verdanken wir der Freundlichkeit der Herren Professor Dr. Linke 
und Adjunct Adam am k.k. österreichischen Museum für Kunst und Industrie in Wien, welche auf unser 
Ersuchen die Glassätze mit grösster Sorgfalt im chemischen Laboratorium der keramischen Versuchs- 
anstalt herstellten. Die Glasflüsse wurden in Platten von verschiedener Dicke zerschnitten, diese geschliffen 
und polirt, so dass planparallele Gläser von Imm und \/),—1cm Stärke resultirten, welche zum Ausgangs- 
punkte unserer Untersuchungen dienten. 

Die Untersuchung der Absorptionsspectren im sichtbaren Theile geschah mit Hilfe eines Krüss’schen 
Spectroskopes, dessen Scala auf Wellenlängen umgerechnet wurde, während wir uns zur Untersuchung 
des ultravioletten, sowie des gelben bis violetten Theiles der photographischen Methode bedienten. 


oe / 





1 Schwerflintglas-Linsen verhalten sich merklich ungünstiger, ebenso gewöhnliche achromatisirte Glaslinsen, welche aus 
Crown- und Flintglas combinirt sind. 
oO 


= Vergl. ©. Lohse: »Die Wirkung der Farben auf Bromsilbergelatineplatten.« (Jahrbuch f. Photographie für 1894, S. 271.) 
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| Die photographirten Spectren erstreckten sich, da wir orthochromatische (Erythrosin-) Platten ver- 
wendeten, bis über die Fraunhofer’sche Linie D, wodurch eine Controle der. directen' Ablesüngen am 
Spectroskope, welche wir machten, ermöglicht wurde. | 
| Bei diesen Vergleichen zeigte sich recht deutlich die geringe Zuverlässigkeit des menschlichen Auges 
für Beobachtungen im Violett, denn die von G bis 7 sichtbaren Absorptionsspectren, waren wegen ihrer 
Lichtschwäche so wenig übereinstimmend mit den photographischen Spectren, dass sie als unverlässlich 
aus der Beobachtungsreihe ausgeschieden werden mussten. 
Die zur Untersuchung verwendeten Glasmassen wurden von den bereits erwähnten Herren Professor 
Dr. Linke und Adjunct Adam in folgender Weise hergestellt: Als Ausgangspunkt diente ein Glassatz, 
welcher der Zusammensetzung: 2CaO, IK,O, INa,0:10Si0, entspricht. In diesem Gemenge wurde ein 
Theil der SiO, durch Borsäure ersetzt, wodurch ein Glas folgender Zusammensetzung nach dem Schmelzen 
resultirte: 


A) 2C20, 1&, 9, 1N2,078S10,,2B,0, 
| | LRO 202310, 075B,0)) 


Da aber die Färbung des Glases wesentlich auch von seiner Zusammensetzung insbesonders von der 
Grösse des Bleigehaltes abhängig ist, so wurden zur Färbung auch Bleigläser hergestellt, und zwar: 


B) 1RO:(2'5SiO,, 0:3B,O,), wobei 
RO = 0-32P60,0'52K,0, 0-16N3, 0 ist. 


C) Formel wie bei B), jedoch RO = 0'82PbO, 0: 18K,O, 1-55Si0,, 


Zur Erzielung eines rein gelben Chromsäure- und grünen Kupferglases mussten sogar reine Bleigläser, 
aus Minium und Sand erzeugt, verwendet werden, und zwar: 


nn. Dj); 1PbO 1.6680, 
| 


Zur Färbung wurden nur absolut reine Präparate, Kobaltoxyd, aus von den genannten Herren selbst 


dargestelltem Kobaltoxydkali gewonnen, Nickeloxyd aus kupferfreiem Nickelvitriol, aus dem vorher die 
nicht unbedeutende Menge des Kobalt’s vollkommen entfernt worden war, benützt. Zur Färbung mit 
Manganoxyd wurde eisenfreies Manganoxydul, und zur Färbung mit Kupferoxyd desgleichen ein eisen- 
freies Kupferoxyd verwendet. 

Grosse Schwierigkeiten bot die Färbung mit Chromoxyd respective Chromsäure, und jene mit Eisen- 
oxyd resp. Eisenoxydul, weil hiebei ausser der Zusammensetzung des Glassatzes noch die Höhe der 
Ofentemperatur und die Beschaffenheit der Ofenatmosphäre Einfluss auf die Nuance der entstehenden 
Färbung nehmen. So wurden beispielsweise die Gläser Nr. 13 und 14 der unten angeführten Tabelle durch 
Zugabe von 4°/, Eisenoxyd zum Glassatze B hergestellt, nur wurde Glas Nr. 13 in reducirender Ofen- 
atmosphäre (Cooksofen) und Glas Nr. 14 in oxydirender Ofenatmosphäre (Gasofen) geschmolzen. Das Glas 
Nr. 13 ist jedenfalls oxydulhältig und unterscheidet sich in der Farbe wesentlich von Glas Nr. 14, welches 
ein Eisenoxydglas darstellt. / 

Ähnliches zeigte sich beim Schmelzen von Chromgläsern. Reines Bleiglas (D) erhielt durch Ver- 
schmelzen mit Chromoxyd ganz dieselbe Färbung, wie durch Verschmelzen mit chromsaurem Kali, so dass 
es unmöglich erscheint, ein Chromoxydglas von dieser Zusammensetzung herzustellen. Dagegen zeigten 
die Gläser Nr. 8 und 9, welche der Formel A) entsprechen, eine Differenz in der Farbe. Das durch Ver- 


schmelzen mit Chromoxyd erhaltene Glas Nr. 8 erscheint rein grün, während das mittels Kaliumchromat 
erzielte Glas Nr. 9 mehr gelbgrün erscheint, was wohl darauf hindeuten würde, dass dasselbe neben Cr, O, 
auch CrO, enthält. 


Denkschriften der mathem.-naturw. Cl. LXI. Bd. 27 
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Wir geben in folgendem eine Übersicht der gefärbten Glasflüsse: 


Nr. 1 Kobaltglas aus Satz Bmit 1 °/, Kobaltoxyd verschmolzen 
>. 22 Kupferglas ©» 7 >. 4 >. 3 > Kupleroxyd >» 
» 3 » » » 25:1 » » » 
» 4 Uranglas >09 252° 72. Üranoxydnatron > 
2» » >» ES RE >» > 
2.6 Manganslas >». 7205 »2]. :»>Mn,0, > 
» 7 » » » DE » » »> 
» 8 Chromglas » >. 45 20:25 701,0; » 
2) » >» I R,crO, > 
SO) » » Dee > > 
» 11 Nickelglas » »>uB >». | © >». Nickelearbonat > 
ae 152 » » » D» t / 9 » » » 
» 18 Eisenglass. =». » 5» 1, 1.0, reduerend > 
» 14 >» > > De». A, > » oXydirend > 
>». >19 » » a Or! » » » » 
>». 16 » » SE N DESSEN 5 » » » 


Die Untersuchungsergebnisse bezüglich der Absorptionen von Roth bis zum Beginne des Ultra- 
violett, welcher bei Glasmassen zu Folge der Eigenabsorption des farblosen Glases überhaupt in Betracht 
kommen (d. i. bis zur Fraunhofer’schen Linie 7), sind in nachfolgenden Tafeln zusammengestellt. Die 
Curven, welche den Verlauf der Absorption zum Ausdrucke bringen, sind auf die Fraunhofer’schen 
Linien (Cornu) bezogen. 

Ausser den bereits erwähnten Glasflüssen, haben wir zu diesen Untersuchungen eine Reihe von 

- farbigen Gläsern, welche uns Herr Zettler, Director des königl. baierischen Institutes für Hof-Glasmalerei 
in München zur Verfügung stellte, benützt. Das Untersuchungsergebniss ist, an der Hand von zwei 
Tafeln mit Absorptionscurven (bezogen auf die Fraunhofer’schen Linien) im Nachstehenden zusammen- 


gefasst. 


{. Goldrubin-Glas (Überfangglas), s. Taf. I, Fig. 1. — Farbe bläulichroth. — Das Maximum der 
Absorption liegt zwischen D und !/, E. Das Absorptionsband erstreckt sich einerseits gegen D, anderseits 
gegen G. Das Goldrubinglas ist für Blau und Violett, sowie für den Beginn des Ultraviolett stark durch- 
lässig. Zwischen der ultravioletten Linie N und O beginnt eine gegen das brechbarere Ende rasch wach- 


- 


sende Absorption. er 


2. Kupferoxydul-Überfangglas (Kupferrubin), s. Taf. I, Fig. 2. — Farbe roth. — Zeigt in dickeren 
Schichten eine Absorption bis über D. Dünne Schichten zeigen ein Absorptionsmaximum bei D—!/,E, 
darnach tritt ein deutlicher grünblauer Lichtschimmer auf und erst von beiläufig f angefangen wird die 
Absorption total. Für die brechbareren Strahlen ist rothes Kupferoxydulglas nicht durchlässig, weshalb es 
sich sehr gut zur Herstellung von Dunkelkammerscheiben für photographische Zwecke eignet. 


3. Kupferoxydgläser (in der Masse gefärbt), s. Taf. I, Fig. 3 und 4, können je nach der 
Zusammensetzung des Glasssatzes blau, blaugrün bis grün gefärbt erscheinen. Bleifreies Kali-Natronglas 
(Glassatz A) gibt blaugrüne bis blaue Gläser, wogegen Bleisilicatgläser grüne Färbungen annehmen. 
Die Absorptionsverhältnisse dieser Gläser sind auffallend verschieden. Das mit Kupferoxyd gefärbte Kali- 
Natronglas gibt einen Absorptionsstreifen im Roth und lässt gelbes, grünes und blaues Licht bis nahe G 
durch; bei G findet sich ein kleines Absorptionsband, worauf die Absorption sich im Violett bei G, eh 
vermindert und bei H rasch gegen das Ultraviolett ansteigt. Das Bleiglas, welches mit Kupferoxyd gefärbt 

| ist, weist ein ähnliches Absorptionsband wie das vorrige im Roth auf, es geht jedoch hauptsächlich gelbes | 
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und grünes, dagegen nur wenig blaues Licht durch, so dass eine kräftige Absorption schon im Blau statt- 
findet und sich ansteigend über Violett und Ultraviolett erstreckt. 

Beim Bleiglase wird also im Vergleiche mit dem reinen Alkaligläsern der Absorptionsstreifen vom 
brechbareren Ende des Spectrums, gegen das weniger brechbare verschoben. 


4. Chromoxydgläser, s. Taf. I, Fig. o, durch Eintragen von Chromoxyd in geschmolzene Glas- 
flüsse erhalten, sind grün, und zwar von reinerem Grün (Grasgrün), als Kupferoxydgläser. Das Absorp- 
tionsband, welches sich von Roth bis gegen Gelb erstreckt, zeigt in der Regel zwei schwache Maxima bei 
b und C gegen D. Gelbes und grünesLicht geht fast ungeschwächt hindurch. Bei der Fraunhofer’schen 
Linie F beginnt die Absorption, welche langsam bis in’s Blau (bei (7) ansteigt; bei intensiv gefärbten Glä- 
sern tritt starke Absorption schon im Blau und Violett ein, bei schwach gefärbten (besonders bei bor- 
säurefreien gewöhnlichen Natrongläsern) erstreckt sich die mittlere Absorption von E bis H; sie wird erst 
im Ultraviolett stark. (S. punktirte Curve.) | 


9. Chromatsläser, s. Daf.T, Fie. 6 und 7, mittelst Kaliumchromat in Glasschmelzen erhalten, 
zeigen eine gelbe Farbe. Die Absorption weicht von den vorher erwähnten Chromoxydgläsern insoferne 
ab, als der Absorptionsstreifen von Blau weiter gegen Blaugrün und Grün vorrückt (bis gegen E), während 
im Roth und Orange gleichfalls eine Absorption eintritt. 

Bei den bleifreien Gläsern verlauft die Absorptionscurve langsamer im Blau als bei den Bleigläsern; 
bei den letzteren rückt das Absorptionsband weiter von Dunkelblau gegen Hellblau, resp. Grün vor, so 
dass es gegen das weniger brechbare Ende des Spectrums verschoben erscheint. 


6. Kupferchromatgläser, s. Taf. ], Fig. 8, sind feurig gelbgrün und ihre Absorptionsspectren ent- 
sprechen den Mischungen von Kupferoxyd mit Chromatgläsern. 


0, KRobaltslaser,s. Taf. Kie 9 (bleifrei), sind bekanntlich blau; ihr Absorptionsspectrum ist 
seit Langem bekannt. Dunkelblaue Kobaltgläser absorbiren das ganze Orange mit Ausnahme der dunkel- 
rothen Strahlen nächst A und a bis B; schwächer gefärbte Gläser lassen in diesem Absorptionsbande 
zwei Maxima (bei C im Roth und C*/, D im Orangegelb erkennen, von denen das letztere sich über D 
hinaus bis ins Gelbgrün erstreckt. Für die grünen Strahlen zwischen D und E ist ein Minimum der 
Absorption vorhanden, dagegen tritt von E bis über F (Maximum E\/, F) ein drittes Absorptionsband im 
Blaugrün auf. Das Blau, Violett und Ultraviolett geht nahezu ungeschwächt durch Kobaltglas, und es ist 
namentlich die grosse Durchlässigkeit für Ultraviolett bemerkenswerth, welche fast dasselbe Mass erreicht, 


hd 


wie für weisses Glas. wer 

Borax mit Kobaltoxyd geschmolzen gibt bekanntlich ein schön blaues Kobalt-Boraxglas, 
welches sich bezüglich seines Absorptionsvermögens ganz ähnlich dem Kobalt-Silicatglase verhält. Es 
sind die drei analogen Maximas im Roth, Orange und Grün vorhanden, jedoch liegen sie etwas weniger 
weit gegen Roth (d. h. die Maximas entsprechen absorbirtem Lichte von etwas kürzerer Wellenlänge, als 
dies bei Kobalt-Silicatglas der Fall ist). 


SaonnckelBleislas.s-Tat] 219.10. braungelb und zeigt ein wenig charakteristisches Absorp- 
tionsband im Roth, ein zweites zwischen F und G, während die Absorption im Ultraviolett sich von der 
Fraunhofer’schen Linie M an geltend macht. 


9. Mangangläser, s. Taf. I, Fig. 11 und 12, zeigen die bekannte violette Färbung. Ein starkes 
Absorptionsband, welches sich von D bis G (Maximum zwischen E und F) erstreckt, sowie die grosse 
Durchlässigkeit für violettes und ultraviolettes Licht sind bemerkenswerth. 

Bleiarme Mangangläser zeigen das Maximum der Absorption etwas mehr gegen F, während bei sehr 
bleireichen Gläsern das Maximum etwas mehr gegen E liegt. 


De 
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10. Urangläser, s. Taf. II, Fig. 1 und 2, sind gelbgrün gefärbt, und zwar zeigen reine Alkalisilicat- 
gläser oder solche mit kleinen Mengen Borsäurezusatz die bekannte Fluorescenz. 

Bleihältige Urangläser sind dunkelgelb und zeigen keine Fluorescenz. 

Uran-Alkalisilicatglas zeigt mehrere Absorptionsbande; ein schwaches bei D, ein stärkeres zwischen 
E und F und das stärkste bei G !/, H. Zu Beginn des Ultraviolett sinkt die Absorption, das Glas lässt 
ziemlich viel Ultraviolett nächst der Fraunhofer’schen Linie Z durch, dann stellt sich eine rasch zuneh- 
mende Absorption für das Ultraviolett ein. (S. Curve.) 

Bleihältige Urangläser zeigen ein etwas abweichendes Verhalten. Das vorhin erwähnte schwache 
Absorptionsband bei D tritt zurück, bei E \/, F und F?/, G sind Absorptionsmaxima kenntlich, jedoch wird 
gegen das stärker brechbare Spectrumende das Licht viel stärker absorbirt, als dies bei den Alkalisilicat- 
Urangläsern der Fall ist; die Absorptionsbanden rücken vom brechbareren gegen das weniger brechbare 
Ende vor. 


11. Silber-Überfangglas, s. Taf. II, Fig. 3, ist orangegelb. Es zeigt eine starke Absorption für 
Blaugrün und Blau; die Absorption steigert sich von E an rasch und erreicht vor G ein Maximum. Das 
Absorptionsband sinkt im Violett allmälig bis über 7 hinaus, und es findet sich bei Z ein Minimum, wel- 
ches bis gegen O reicht, wonach die Absorption wieder steigt. Stark gefärbte Silbergläser lassen dieses 
Minimum im Ultraviolett weniger deutlich erkennen, als schwach gefärbte Gläser. Es bieten somit 
die orangegelb gefärbten Silber-Überfanggläser bei ihrer Verwendung zu Dunkelkammerscheiben für 
photographische Zwecke weniger Schutz gegen Ultraviolett als das gewöhnliche gelbe »Holzglas« (siehe 
unten); dagegen absorbirt das Silberüberfangglas das Blaugrün und Blau relativ weitaus stärker als 
Beizteres: 

Wenn trotzdem das orangegelbe Silberglas in der photographischen Praxis sich häufig günstiger als 
das »Holzglas« erweist, so erklärt sich das aus dem Umstande, dass das Silberglas das Maximum der 
Absorption gerade für jenen Bezirk aufweist, für welchen die Bromsilbergelatine das Maximum der 
Empfindlichkeit besitzt. 

Da ferner das diffuse Tageslicht und in noch höherem Grade Kerzenlicht relativ arm an ultravioletten 
Strahlen ist, kommt im erwähnten Falle die obige Eigenschaft des Silberüberfangglases nicht störend zur 
Geltung, wohl aber vermag vom directen Sonnenlichte eine merkliche Menge ultravioletter Strahlen durch 
Silberüberfangglas zu dringen.! An Feuer der Farbe übertrifft das Silberglas alle anderen gelben Gläser. 


12. Grünes Eisenoxydulglas, s. Taf. Il, Fig. 4, erhalten durch Eintragen von Eisenvitriol in 
Glasflüsse und reducirendes Schmelzen derselben, meist von trübem grünem Ansehen (sogenanntes Fla- 
schengrün). Die Absorption des Lichtes ist bei diesen Gläsern nicht besonders charakteristiss# ein breites 
Band im Roth und Orange, dann ein schwaches breites Absorptionsband von E?/, F bis gegen H. Von da 
an bis Z vermindert sich die Absorption und steigt von ZL bis gegen T allmälig wieder an. 


13. Charakteristisch sind gelbe Eisenoxydgläser, s. Taf. II, Fig. 5, 6 und 7. Gewöhnliche Alkali- 
Kalkgläser werden durch Eintragen von Eisenoxyd in die Schmelze hellgelb. Solche Gläser zeigen einen 
Absorptionsstreifen von Roth bis über Orange; Gelb und Grün dringen fast ungeschwächt durch; die 


1 Es ist somit die Angabe Hunt’s, dass »gelbe Silbergläser keine chemisch wirksamen Strahlen hindurchlassen«, eine 
irrige. Wir erwähnen dies ausdrücklich, weil diese Angabe in neue ausführliche Lehrbücher der Chemie und Photographie über- 
gegangen ist, so z.B. in Graham-Otto’s Lehrbuch der anorganischen Chemie, 5. Aufl. Bd. II, 4. Abth., 1. Hälfte, 1886, S. 256; 
in diesem Werke findet sich die ganz unrichtige Angabe, dass beiläufig denselben Zweck (wie Silberglas) Glastafeln erfüllen, 
welche mit einer sauren Lösung von Chininsulfat und Gummi überdeckt sind. Diese Angabe ist deshalb unrichtig, weil Chinin- 
sulfat nur das Ultraviolett bis über die Fraunhofer’schen Linien H und K absorbirt und höchstens für Chlorsilberpapiere einen 
beiläufigen Schutz darbietet; denn diese haben das Maximum der Empfindlichkeit an der Grenze des Violett nächst ZH und K. Für 
Bromsilber, welches das Maximum der Empfindlichkeit im Hellblau besitzt, bieten Chininsulfatschichten nur einen sehr unvollkom- 


menen Schutz und ist die Wirkung nicht im Entferntesten mit jener von gelben Gläsern zu vergleichen. 
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Absorption erstreckt sich schwach ansteigend von E bis gegen G und wird im Ultraviolett sehr stark. Mit 
steigendem Bleigehalt der Glasmasse werden unter sonst gleichen Umständen die Eisenoxydgläser dunkler 
gelb und der Absorptionsstreifen wird von Blau weiter gegen Grün verschoben, indem die Bleigläser eine 
stärkere Absorption für die brechbareren Strahlen aufweisen. 


14. Gelbes „Holzglas« oder Kohleglas, s. Taf. II, Fig. 8, durch Eintauchen von Holzstäben in 
 bleifreie Glasflüsse erhalten, ist weniger feurig gelb als Silberglas, sondern zeigt stets einen bräun- 
lichen Ton. Sie besitzen ein hohes Absorptionsvermögen für Ultraviolett und Violett und übertreffen in 
dieser Beziehung weit das Silberglas. Dagegen absorbirt „Holzglas« merklich weniger Blau und steht 


Tafel 1. 
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Il. Goldrubin, roth. % 


U 


. Kupferoxydul, roth. 





3. Kupferoxyd, Glassatz A, blaugrün. 
4. Kupferoxyd, Glassatz D, grün. 

or a Glassatz A, grün. 

6. Chromsaures Kali, Glassatz A, gelb. 


/. Chromsaures Kali, Glassatz D, gelb. 





8. Chromsaures Kupferoxyd, Glassatz A, 
blaugrün. 

9. Kobaltglas A, blau. 

10. Nickelglas D, braungelb. 


11. Mangan, Glassatz B, violett. 


[2. Mangan, Glassatz D, violett. 





hierin hinter dem Silberglas zurück (vergl. die Absorptionscurven Taf. II, Fig. 3 und 8). Die gebräuchlich- 
sten Gelbscheiben für photographische Dunkelkammern sind derartige Holzgläser. Wir bemerken, dass 
Combinationen von je einer orangegelben Silberüberfangglasscheibe mit einer Holzglasscheibe bei photo- 
graphischen Processen einen besseren Schutz gewähren, als gleichartige Doppelscheiben einer Glasart, 
denn Silber- und Holzglas ergänzen sich bezüglich der Absorption im Hellblau und Ultraviolett. 
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19. Röthliches Selenglas,'s. Taf. Il, Fig. 9, zeigt eine schwach rosenrothe Färbung. Es wurde 
# von Herrn Reich in seiner Glasfabrik durch Eintragen von elementarem Selen in bleifr 
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eie Glasflüsse her- 








294 J. M. Eder und E. Valenta, 


gestellt. Das Absorptionsspectrum kann nur in Schichten von 2—8 cm beobachtet werden. Es zeigt ein 
schwaches Absorptionsband im Grün (EZ bis F) und ein schwaches Band im Ultraviolett. 


Tafel-I. 
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[. Uran, Glassatz A, gelb, fluorescirend. 


SS 


. Uran, Glassatz B, dunkelgelb, 
fluorescirend. 


3. Silber, orangegelb. 


4. Eisenoxydul, Glassatz B, llaschengrün. 4, 


Or 


. Eisenoxyd, Glassatz B. 
6. Eisenoxyd, Glassatz 'C. 


/. Eisenoxyd, Glassatz D. 


v 


8. Holzglas, gelb. 


9. Selenglas. 
10. Silberspiegel auf Quarzplatten. 
11. Blattgold. 


Metallische Silberspiegel, s. Taf. II, Fig. 10. Dass dünne Silberschichten auf Glas-, resp. Berg- 
krystallplatten viel Ultraviolett durchlassen, ist eine bereits seit langer Zeit bekannte Thatsache. Der Ver- 
lauf der Absorptionscurven musste von uns jedoch erst neu sichergestellt werden, um einen Vergleich mit 
den vorhin beschriebenen Absorptionsspectren möglich zu machen. Wir versilberten deshalb Quarzplatten 
(senkrecht zur optischen Axe geschnitten und polirt) mit Hilfe der bekannten Glasversilberungsflüssigkeit 
aus Silbernitrat, Weinsäure, Invertzucker, Alkali und Wasser bestehend und photographirten das Absorp- 
tionsspectrum der so erzielten sehr dünnen Silberschicht. Es ergab sich die in Taf. II, Fig. 10 dargestellte 
Absorption. Dieselbe ist schwach im Roth und Gelb und steigt über Grün zu einem mässigen Maximum im 
Hellblau an; dann sinkt die Absorption allmälig gegen Ultraviolett, in dem sich eine nur äusserst geringe 
Absorption geltend macht, so dass selbst scheinbar undurchsichtige Silberspiegel fast das ganze Ultraviolett 
durchsetzen. Es lässt sich eine gewisse Analogie des Absorptionsspectrums von orangegelbem Silberüber- 
fangglas und dünnen metallischen Silberschichten nicht verkennen, indem beide ein breites Absorptions- 
band vom Blaugrün bis zum Anhange des Ultraviolett zeigen und ferner beiden eine grosse Durchlässigkeit 
gegen ultraviolettes Licht zukommt. Das orangegelbe Silberbberfangglas aber zeigt eine grosse Durch- 


lässigkeit gegen Orange und Gelbgrün, sowie eine äusserst intensive Absorption gegen Blaugrün bis Blau, 








Absorptionsst ectren von farblosen und gefärblen Gläsern. 295 
Ö 


während bei dünnen metallischen Silberschichten die Absorption im sichtbaren Spectrum sich zu keinem 
hervorragenden Maximum erhebt. 


Dünnes Blattgold, s. Taf. II, Fig. 11, erscheint im durchfallenden Lichte bekanntlich grün gefärbt. 
Wir haben das Absorptionsspectrum desselben photographirt, indem wir es zwischen Bergkrystallplatten 
pressten und das Licht einer elektrischen Bogenlampe durchfallen liessen. Es zeigte sich eine Absorption 
im Roth und ein breites Absorptionsband im Blau, dessen Maximum bei G liegt. Gelbes, grünes, sowie 
blaugrünes Licht werden reichlich durchgelassen, ebenso Ultraviolett von K bis O, stärker brechbare 
Strahlen werden von Blattgold absorbirt, so dass Blattsilber auffallend durchlässiger hiefür als jenes ist, 
Auch hier fällt eine gewisse Ähnlichkeit des Absorptionsspectrums mit jenem von Goldrubin (s. oben) auf, 
welche noch grösser ist als beim Silber. Das Maximum der Absorption des Goldrubinglases (zwischen D 
und Z) liegt jedoch weiter gegen das brechbare Ende, als jenes des metallischen Blattgoldes. 


Überblickt man die beschriebenen Untersuchungsergebnisse bezüglich der Absorptionsspectren von 
farbigen Gläsern verschiedener Zusammensetzung, so fallen gewisse Unterschiede der mit Metalloxyden 
gefärbten bleifreien und der bleihältigen Gläser auf. Die Absorptionsspectren der letzteren sind bei den von 


gehalte. Der Grund dieser Erscheinung dürfte in jenen Absorptionsphänomenen zu suchen sein, welche 
durch die Kundt’sche Regel! ausgedrückt werden, nach der »die Absorptionsstreifen umsomehr nach 
Roth hin rücken, je stärker die brechende Kraft des Lösungsmittels ist«. 

Wenn auch diese Regel bei weitem keine allgemeine Giltigkeit hat, und sehr viele Körper von ihr 
abweichend sich verhalten, so trifft sie doch bei den wichtigsten farbigen Glasmassen zu, indem die blei- 
hältigen Gläser durchschnittlich ein stärkeres Brechungsvermögen aufweisen, als die bleifreien Gläser, und 
in der That bei ersteren die Absorptionsstreifen gegen das weniger brechbare Ende des Spectrums Kert 
gegen Roth) gerückt werden. PS 

Die Regel scheint auch für viele gefärbte und durchsichtige Mineralien zu gelten. 

Auch die Absorptionsspectren der Kobaltgläser und Boraxkobaltschmelzen folgen ihr. Das Boraxglas 
besitzt einen kleineren Brechungsindex als gewöhnliches Crownglas? und bei letzterem tritt die Verschie- 
bung der Absorptionsstreifen im Sinne der genannten Regel ein. Die Absorptionsspectren von metalli- 
schem Silber und Silberüberfangglas zeigen, wie erwähnt, eine unverkennbare Analogie, wenn auch in 
diesem Falle die Kundt’sche Regel nicht zuzutreffen scheint. Dagegen fügt sich merkwürdiger Weise das 
Blattgold, resp. dessen Absorptionsspectrum im Vergleiche mit dem in Glasflüssen gelösten Gold (Gold- 
rubin) der Kundt’schen Regel, indem das in einer Substanz von hohem Brechungsindex (in Glas gelöste) 
Gold die Absorptionsbanden weiter gegen das rothe Ende des Spectrums verschoben zeigt, als dies beim 
Blattgolde für sich allein der Fall ist. 

Die Analogie der Absorptionsspectren von Gold- und Silbergläsern mit den Absorptionsspectren dünner 


Schichten dieser Metalle selbst ist vielleicht kein Zufall, sondern kann als eine Auflösung der fein vertheilten 
Metalle in Glasflüssen gedeutet werden. 





1 H.W. Vogel, Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe, I. Theil. Berlin 1889, 0104. 
? Gewöhnliches Crownglas hat durchschnittlich einen Brechungsexponenten von 1:52—1°53 für D, während Borax einem 
solchen von 151 entspricht. Siehe Landolt und Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 2. Aufl., 1894, S. 385, 
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Nr. 1. Funkenspectrum von Cd Zn Pb-Legierung, Quarzspectrograph Nr. 11. Gew. Silicatlint 
„ 2-10. Absorption durch eine lcm dicke Glasplatte, Belichtung 12 Min. „ 12. Baryt-Leichtiint 
„2. Gew. Silicat-Leichtflint „ 18. Gew. Silicat-Crown 
„83. Gew. Silicatflint „ 14. Crown mit hoher Dispersion 
„ 4. Baryt-Leichtflint | „. 15. Leichtphosphat-Crown 
„ 5. Gew. Silicat-Crown „ 216. Gew. Zinksilicat-Crown 
„6. Crown mit hoher Dispersion | „. 17. Bor-Silicat-Crown 
„ 7. Leichtphosphat-Crown „ 18. Englisches Hard-Crown 
„ 8. Gew. Zink-Silicat-Crown „19. Absorption durch eine zwischen Quarzplatten befindliche 0-lmm dicke 
„9. Bor-Silicat-Crown | Schichte von Canada-Balsam 
„10. Englisch Hard-Crown „ 20. Desgleichen Glycerin 
„11—18. Absorption durch eine 1 mm dicke Glasplatte „ 21. Funkenspectrum von Zinn-Zink-Cadmiumlegierung ohne absorbirende Schichte. 


Denkschriften d. kais. Akad. d. Wiss. math. naturw. Classe. Bd. LXI. 


Spectrumphotographie von J. M. Eder und E. Valenta. | Heliogravure des k. u. k. milit.-geogr. Institutes. 
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DAS SPECTRUM DES BROM 


VON 


Je. ME. DER usb BE VWVATENERE 


(MU ı Doppettafel, 2 Safeln und 2 Sextfiguren.) 


(VORGELEGT IN DER SITZUNG AM 6. JULI 1899.) 


Im Anschlusse an unsere Untersuchung und Messungen des Chlorspectrums (Denkschriften d. kais. 
Akad. der Wissensch. Wien, 1899, mathem. naturw. Cl., Bd. 68) studirten wir auch dasjenige des Broms 
unter ähnlichen Bedingungen. 

Die ersten Beobachtungen über das Linienemissionsspectrum des Bromdampfes in Vacuumröhren 
unter dem Einflusse elektrischer Entladungen machte Plücker.! Später verfolgte er seine Beobachtungen 
gemeinschaftlich mit Hittdorf und beide fanden, dass Brom beim Durchschlagen des Funkens eines 
Ruhmkorffschen Inductoriums nur ein Linienspectrum (»Spectrum I. Ordnung«) gibt. 

Sie beobachteten dasselbe mittels eines Prismenspectroskopes und gaben eine lithographische Ab- 
bildung des Bromspectrums, welche sehr anschaulich ist und deshalb in Fig. 1 (S. 2) von uns auf photo- 


“ graphischem Wege reproducirt: wurde. 


Plücker und Hittdorf konnten ein mit dem Absorptionsspectrum ‘des Broms correspondirendes 
umgekehrtes Spectrum im Emissionsspectrum bei niedrigen Temperaturen nicht sehen, obschon sie es 
»entsprechend der Theorie« erwartet hatten. Später beschäftigte sich Salet mit dem Spectrum des Broms. 
Salert wies nach, dass sowohl Brom- als Joddampf sich durch Erhitzen der betreffenden Röhren, in denen 
sie eingeschlossen sind, von Aussen zum Leuchten bringen lassen.” Wird Bromdampf in die Wasserstoff- 
flamme eingeführt, so tritt eine Gelbfärbung auf, die Leuchtgasflamme wird grünlichgelb gefärbt. Salet 
sagt weiters: die Röhren, in denen der Bromdampf bei gewöhnlicher Temperatur eingeschlossen ist, geben 
unter Benützung des durch Leydener Flaschen verstärkten Funkens ein gelbes Licht und ein Linienspectrum. 
Bei Anwendung eines Inductoriums mit grober Wickelung ohne Condensator erhält man einen wolkigen 
geradlinigen Funken, welcher von einer weniger leuchtenden feuerfarbigen Hülle umgeben ist. Die Wirkung 
tritt besonders hervor, wenn sich die negative Elektrode, welche heisser als die positive ist, unter der 
letzteren befindet, indem dann die Funkenbahn von einer Säule heissen aufsteigenden Gases umgeben ist. 
Vermindert man die Strommenge durch theilweises Herausziehen der Zinkplatten der einzelnen Ele- 
mente der galvanischen Batterie, welche den Strom liefert, aus der Flüssigkeit, so wird der Funke rein und 
seine Bahn gebogen und bietet dasselbe Bild wie dasjenige einer Holtz’schen Maschine. 


i Bosgsend. Annal. d. Phys..u. Chem. 1359, Bd. -107, 8. 527. 

2 Plücker & Hittdorf: Philos. Transactions 1865, S. 24. 

3 Annal. de Chim. 1873 [4.] Bd. 28, S. 26. — Kayser, Lehrb. d. Spectralanalyse 1883, S. 241. 

4 Salet, Traite elementaire de Spectroscopie, Paris 1888, p. 189. — Mit ähnlicher geringer Dispersion arbeitete A. De Gra- 
mont bei seinen Untersuchungen »Spectres de dissociation des sels fondus, Metalloides-Chlor, Brom, Jode (Annales de Chimie et de 


Physique. 7® Serie, Bd. X, Februar 1897). 
Denkschriften der mathem.-naturw. Cl. LXVII. Bd. 67 
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Im ersteren Falle beobachtet man (nach Salet) im Spectrum die Linien « und ß (Fig. 2), fast nur von rothen 
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Streifen begleitet. Diese Erscheinung der leuchtenden Aureole gibt ein continuir- 
liches Spectrum; dies rührt von dem zur Rothgluth erhitzten Bromdampfe her. 
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Im zweiten Falle treten die brechbaren Linien sehr scharf auf und man erhält 
das den hohen Temperaturen entsprechende Spectrum. Es wird in diesem Falle 
zwar weniger Wärme frei, aber dieselbe vertheilt sich auf eine kleinere Gasmenge. 

Die von Salet ermittelten Wellenlängen, welche wir in unserer Tabelle 
abgedruckt haben, sind wenig genau. 

Die ersten eingehenden Versuche über den Einfluss der Dichte und Temperatur 
des Bromdampfes auf das Spectrum desselben verdanken wir Ciamician.! Er fand, 
dass je nach dem Grade der Verdünnung verschiedene Spectren erhalten werden. 
Wird die Temperatur stark erhöht, so erhält man das Spectrum Taf. I, Fig. 1. Dieses 
Spectrum zeigt gewisse Eigenthümlichkeiten bezüglich des rothen Theiles. 

Bei gewöhnlicher Temperatur und dem dieser entsprechendem Drucke zeigt 
das Brom im rothen Felde ausser der Liniengruppe A’ (Fig. 3) zwei intensive Linien 
a und b. Diese Linien werden mit fortschreitender Verdünnung immer schwächer. Bei 
einem Drucke von 10 mm sind sie noch vorhanden, bei weiterer Verdünnung werden 
sie sehr schwach und es tauchen nach Ciamician zwei neue Linien tw und v auf. 

Das Spectrum des Bromdampfes bei jener Dichte, welche er bei gewöhnlicher - 
Temperatur besitzt, unterscheidet sich von demjenigen des stark verdünnten 
Dampfes auch noch durch das gänzliche Zurücktreten der Gruppe D’, während von 
der Gruppe D” noch die Linie m zurückbleibt (Taf. I, Fig. 2). 

Vergrössert man die Dichte durch langsames Erhitzen des Rohres, so treten 
namentlich im grünen Felde folgende Erscheinungen auf: die Linien d, e und /, die 
in den Spectren des verdünnten Dampfes sehr intensiv auftreten, werden immer 
stärker, bis sie bei 30° C. ebenso stark als die Linien der Gruppe D erscheinen, 
ausserdem treten noch zwei Linien, yundS, auf. Auch die violetten Linien der 
Gruppe E, p und g, vergrössern ihre relative Intensität gegenüber den Linien n, o 
und r, während die Linien der Gruppe A’ im rothen Felde abgeschwächt erscheinen 
(Taf. I, Fig. 3). Bei weiterer Erhöhung der Temperatur tritt nach und nach, nament- 
lich im rothen Felde, ein continuirliches Licht auf, während die Linien ihre scharfen 
Grenzen verlieren und verwaschen erscheinen. Am meisten verbreitert erscheinen 
dabei die Linien der Gruppen B, C’ und D” (Taf. I, Fig. 4), weniger jene der 
Gruppe C”’ und noch weniger die violetten Linien der Gruppe E, während die rothen 
Linien von A’A” stets ihre volle Schärfe behalten. Bei weiterem Erhitzen erscheinen 
die Linien der Gruppen B, C’ und D” verhältnissmässig weniger verschwommen, 
indem in der Mitte des verwaschenen Streifens eine schärfere Linie hervortritt 





1 Ciamician, Einfluss der Dichte und Temperatur auf die Spectren von Dämpfen und Gasen. 


Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss. Bd. 78, Abth. II, Juli 1898. 
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(Taf. I, Fig. 5). Durch weiteres Erhitzen kann man die Linien nicht viel mehr verbreitern, wohl aber nimmt 
die Intensität des continuirlichen Spectrums zu, so dass es bei einer Temperatur von 200° C. blendend 
stark wird und alle Linien, mit Ausnahme der rothen, von A’ und A” überstrahlt. (Ciamician.) 
Ciamician’s Zeichnungen sind auf eine willkürliche Skala bezogen; er führte keine Wellenlänge- 
messungen durch, so dass seine Angaben nur schwer mit den anderen Beobachtungen vergleichbar sind. 


Das Absorptionsspectrum des Bromdampfes wurde von Daniel und Miller,* Roscoe und Thorpe, 
Moser,? am ausführlichsten aber von Hasselberg* untersucht. Der letztere machte nicht nur die 
genauesten Wellenlängenmessungen, sondern publicirte auch eine vortreffliche Zeichnung des aus un- 
zähligen feinen Linien bestehenden Absorptionsspectrums. Da diese Zeichnung Bezug auf unsere eigenen 
Befunde hat, reproduciren wir dieselbe in stark verkleinertem Maassstabe (Lichtdruck) sammt .der zu- 
gehörigen Skala der Wellenlängen (Taf. I). 

Hasselberg beobachtete das Absorptionsspectrum des Bromdampfes bei Zimmertemperatur (das 
Bromgas war in mit planparallelen Deckplatten verschlossenen Röhren enthalten) mittels eines grossen 
Gitterapparates und photographirte das Spectrum II. Ordnung, in welchem die Cannellirungen, die man mit 
Apparaten geringer Dispersion sieht, völlig in Linien aufgelöst erscheinen. Als Lichtquelle diente das 


Sonnenlicht und Hasselberg benützte die Linien des Sonnenspectrums als Standards für seine Messungen 


Unsere Versuche wurden mit Plücker’schen Röhren, deren Kugeln 6cm Durchmesser besassen und 
iongitudinal aufgestellt waren, durchgeführt. Die Erregung erfolgte mittels des Funkens eines grossen 
Ruhmkorff’schen Inductoriums ohne Leydener Flaschen. Das Linienspectrum des Broms trat am deut- 
lichsten und schärfsten bei einem.Drucke von 8— 10 mm hervor. Bei noch geringerem Drucke wurden die 
Linien wohl schärfer, aber das gesammte Phänomen verlor an Helligkeit, so dass die photographischen 
Aufnahmen grosse Schwierigkeiten boten. Bei 10— 15 mm Druck ist die Helligkeit merklich grösser und 
die Linien sind noch genügend scharf. Fig. 1, 2 und 4 der beigegebenen heliographischen Tafel sind 
Reproductionen von Spectrumphotographien, welche wir bei diesem Drucke herstellten. 

Schon bei 15—20 mm Druck beginnen die Verbreiterungserscheinungen der meisten Bromlinien; 
analog den Beobachtungen beim Chlorspectrum werden auch hier nicht alle Linien im selben Grade von 
der Verbreiterung ergriffen, sondern manche Linien (bald stärkere, bald schwächere) widerstehen der seit- 
lichen Verbreiterung bei steigendem Drucke besser. 

Neben dem Linienspectrum. des Broms beobachteten wir. besonders. bei niederem Drucke, z.B. in 
unseren Bromröhren von 8—10 mm Druck, ein continuirliches Spectrum, welches namentlich im Violett 
und zu Anfang des Ultravioletts so lichtstark auftritt, dass es eine intensive Schwärzung der photographi- 
schen Platte herbeiführt (siehe Fig. 5 der heliographischen Tafel). 

Dieses Leuchten des Bromdampfes unter Aussenden eines continuirlichen Spectrums wird bei A = 4300 
deutlich, steigert sich allmählig wachsend bis = 3700 und weiter ins Ultraviolett. In der Gegend von = 3700 
wird dieses continuirliche Spectrum so enorm hell, dass nur mehr die stärksten Linien des Linienspectrums 
es übertreffen. Dabei tritt keine Absorptionserscheinung des Linienspectrums durch die selbstleuchtenden 
Bromdämpfe auf und auch der stark orangegelb gefärbte Bromdampf, welcher die ziemlich grossen Kugel- 
ansätze unserer Bromröhren erfüllte, dämpfte das Lichtphänomen nicht merklich. Dieses continuirliche 





1 Poggend. Ann. Bd. 28; 5.386. 

2 Philos. Trans. 1877, Bd. 167, S. 209. 

s-RoS2end#Ann. Bd: 17052521883 

4 Mem. de l!’Acad. de St. Petersbourg 1878, Bd. 26, Nr. 4. Ferners die ausführliche zweite Abhandlung Hasselberg’s »Unter 
suchung über das Absorptionsspectrum des Broms« (Kongl. Swenska Vetenskaps Academiens Handlingar 1891, Bd. 24, Nr. 3). 
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Spectrum des Bromdampfes scheint zwischen X — 4200 bis A = 4900 ein Minimum zu haben und dann bei 
> 4900 wieder anzusteigen; dies ist aus unserer Spectrumphotographie 4 und 5, Taf. III, ersichtlich. 

Bei einem Gasdrucke, welcher unter 8 mm liegt, scheint dieses Phänomen zu verblassen, ebenso bei 
einem Drucke über 40 mm. Die günstigsten Bedingungen für das Entstehen dieser durch ein continuirliches 
Spectrum charakterisirten Lichtmassen konnten wir nicht genau feststellen; jedenfalls liegt ein von dem 
Linienspectrum vollkommen getrenntes Spectralphänomen vor. 

Es tritt also beim Brom derselbe Fall ein, von welchem Hittdorf! und speciell Kronen? betreffs 
des Jods spricht, nämlich: »Die Röhre leuchtet, ohne dass ihr Inhalt das ausgesandte Licht in bemerkbarer 
Weise absorbirt; das Leuchten erfolgt also nicht unter den Bedingungen des Kirchhoff’ schen Gesetzes.« 

Bei einem Drucke von circa 45 mm entsteht in Bromröhren beim Durchschlagen des Funkens (ohne 
Flaschen) das eigentliche Linienspectrum des Broms unter gleichzeitiger merklicher Verbreiterung der 
Eimiens(siehe Big. 3, Fat: 1), Glerchzeitig-tritt ein neues Bandenspectrum auf, welches das vorhin 
genannte Spectrum mit ziemlich grosser Helligkeit durchsetzt, Fig. 3, Taf. II zeigt die heliographische 
Reproduction dieses von uns aufgefundenen Bandenspectrums. Dasselbe repräsentirt ein drittes Spectrum 
des Broms und entspricht wahrscheinlich dem normalen Bandenspectrum, wie es z.B. Schwefel, Stickstoff, 
Quecksilber etc. aufweisen, während beim Chlor bisher ein solches Bandenspectrum nicht aufgefunden 
werden konnte. | | 

Das Emissionsbandenspectrum des Broms, dessen genauere Identificirung den älteren Spectralana- 
Iytikern nicht gelungen war, wurde von uns mit hinlänglicher Deutlichkeit phatographirt, so dass wir 
einige Zonen zum Zwecke von Wellenlängenbestimmungen ausmessen konnten. Die Resultate dieser 
Messungen sind in nachstehender Tabelle niedergelegt und daneben die Wellenlängen der dunkleren 
Linien im Absorptionsspectrum des Bromdampfes nach Hasselberg eingetragen. 








Eder und Valenta Hasselberg 
T helle Linien im Banden- dunkle Linien im 
emissionsspectrum Absorptionsspectrum des 
des Bromdampfes Bromdampfes 
I 5593.38 5593°17 
I 5592'99 559208 
I 5592°47 5592'24 
I 5592'05 5591'90 
I 5591'19 5591'56 
: 5590°86 559082 559110 
2 559075077.5590752 5590'71 
3 559020 5590'19 559038 
4 558999 5589'97 5590° 16 
2 5589°67 558907 5589'84 
5589'24 558949 
5587°71 558905 
5587"44 


Aus dem Vergleiche der beiden Tabellen geht hervor, dass die Spectren sehr ähnlich sind. Einige 
Liniengruppen, zZ. B. 5593 bis 5589, sind unzweifelhaft analog, d. h. die leuchtenden Linien des Banden- 
emissionsspectrums in Plücker’schen Röhren haben ein und dieselbe Wellenlänge, wie die dunklen Linien 
das Bandenabsorptionsspectrum von Bromdampf. | 


Eine andere Liniengruppe weist nur theilweise, aber keineswegs vollkommene Identität der Wellen- 
längen beider Arten des Bandenspectrums auf. 


1: Wriedem.:Ann.1883,. Bd: 19,38: 78: 
2 Kronen: Über die Spectren des Jod, Inauguraldissertation Köln 1897, S. 24. 
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Eder und Valenta Hasselberg 
helle Linien im Banden- dunkle Linien im | i 
1 Anmerkung 
emissionsspectrum des | Absorptionsspectrum des 
Bromdampfes Bromdampfes 
55160'91 I 55.17:2303 
5513"64 1a 5513°73 
5512579 a 551282 
RES BER 1a 5511°65 
551108 I 551103 
So a 5510"69 
5510°17 1a 557073 
5509'79 1a 550987 
550948 le 550962 
550906 2 5509 00 
5508.71 2 5508'87 
5508°21 I 550821 
5507°80 2 
5507'50 2 5507°59 
5506°69 I 5506'88 
5600027 3 5506' 36 
5005'97 2 550598 
550560 2 5505 75 
5505'24 I 5505'11 
5504'51 1 5504'72 
550408 a 550431 
550386 I 550390 
5503406 I 550323 
550336 5501'46 
einige Linien fehlen 55 Hauptlinie 
ee 22 viele Linien 
5500'82 I 
5500'81 I 
5496'61 I 54906°41 
5496°19 3 549601 
5495'71 2 5495°53 
549479 2 5494°95 
5494 '30 2 5494 '30 
5493°72 549378 


Es ist somit das von Plücker und Hittdorf vorausgesehene Emissionsbandenspectrum des Brom. 
dampfes durch diese Befunde thatsächlich experimentell als existirend nachgewiesen. 

In weitaus höherem Grade charakteristisch für den spectralen Nachweis von Brom ist das Linien- 
spectrum, welches wir von A = 3900 bis A = 3684 mit unserem grossen Concavsgitter in der II. Ordnung 
photographirt und unter dem Mikroskope ausgemessen haben. Als Standard benützten wir die Rowland- 
schen Eisenlinien mit jenen Werthen, welche ihnen Rowland im Sonnenspectrum zuschreibt. 

Die Photographien im rothen und gelben Spectralbezirke nahmen wir im Spectrum I. Ordnung vor. 
Die Photogramme des Bromspectrums von X = 6632 bis X = 5180 sind von sehr befriedigender Gleich- 
mässigkeit. Die Aufnahmen wurden auf Bromsilbergelatinetrockenplatten durchgeführt, welche wir durch 
Baden in Farbstofflösungen für die betreffenden Strahlen empfindlich gemacht hatten. Es ist dies wohl die 
erste gelungene heliographische Wiedergabe dieses schwer Zu photographirenden Bezirkes lichtarmer 
Spectralphänomene im wenig brechbaren Theile. 


Die ermittelten Wellenlängen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 
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Wellenlängenmessungen im Spectrum des Broms. 
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| | 
| Ältere Beobachtungen | _ Eder- Valenta ı Ältere Beobachtungen 
| | BEER 
K L Bemerkung | Sale ne : ER | N L Bemerkung Salet 7 
| | 
— — 6990 — | 5425'21 5 5425 5428 
— — — 0862 542301 7 _ 5422 
008283 | 2 = Er 5395069 5 = 5391 
06032'02 5 6630 60628 I = — —_ 5383 
058252 I 0580 66701231, 5370751 2 verbreitet nach — = 
065060° 17 4 0555 BSR Roth 
0545 '00 | 1, — - | 5304'38 3 dto. — = 
6353,.07.|: 1 => = | 5300'99 2 zZ = 
0351'02 | 10 | 6356 6357. °. | 5348.53 4 dto. = 
620436 | 1jg == — .31,.5339.30 5 5335 5326 
017872 | 2 = = | 5333°49 I =: E5 
6170'09 2 — _ 5233278 Io = = 
6159°00 | 2 = — 2.,].2:5330::7,0 2 Zr: > 
6149°:95 | 10 6165 6158 | :5304:31 7 _ 5299 
0142'02 4 = OL = = 310 5292 
612349 3 = 6131 . | 527289 4 5275 5203 
611889 A = 6128 | 5263°68 4 5265 5250 
6097°05 | ı | = = | 5249219 | 3 = = 
59543 | 4a = = | 5239'994 | 2 5240 5225 
5950.72. 1.1jo = a | 5238°472 | 8 = EZ 
594083 | 4 = — | 5233°65 2 = br 
5871 97 3 5880 = 1275227 914 3 — 5220 
58068:40:| 2 — 5808 | — — = 5210 
580455 |°3 = = | 519950 3 > = 
5852°40 5 — -- | 5194°075 4 etwas verbreitert — — 
OS Ra 7 . | 5184°074 | 4 == 5187 
5831°04 | 7 5840 5827 0 |. 51820573. |.7 =H ni 
5821'40 3 = 5824 5180'19 2 5185 5180 
579450 2 = 57,922 21.514409 I = SE 
= = = 5739. | 5164°500 | 5 5165 5168 
OL A 5720 5722 | 5143020 | 2 = 5150 
57.10: 5 1/o = — | —_ — — 5722 
SELL22S 4 = 5712 - _ _ 5106 
= = = 5696 = = = 5092 
565783 | 4 —E 5662 5054853 | 4 5000 5054 
5043'40 | 1/o = = 5038°9062 3 verbreitert —_ 5035 
50303 I _ — | 5020°750 3 = = 
ODER I verbreitet _ s626 1 5011000 I = 50Io 
50622° 38 I — 5622 | 5002'96 I — — 
5627°95(| _ — | 4987°234 I kaum sichtbar =; 49909 
560090 4 5600 5598 | 4979'950 A ziemlich scharf — 4982 
5590.15 8 = _ | 495951 4 verbreitert — 4960 
5588.40. 2 _ — | 4945708 3 verschwommen — 4955 
5584 '98 I = = I 404221 1“ undeutlich — - 
5SOOR TO RT — 5506 | 4930'816 5 ziemlich scharf 4930 4932 
BEST —_ Bo. 1 49287906 5 dto. _ 4924 
5639721 I —_ — I 4920'758 2 verschwommen = -— 
ISDN I — — | 4921386 3 dto. | - = 
553238 | 1, = —_ ’. 492720 I dto. — = 
5529°19 2 5515 5515 1.4867 935 2 verbreitert — 4808 
5510.87 I _ — | 4806851 3 dto. = = 
55II'04 2 = -- 4848 °988 6: scharf -— 4852 
55082495 | 03 — — 4845'1906 | 3 verbreitert _— 4847 
5506'97 8 5000 5502 4838'823 3 _ - 
5495'24 7 5495 5492 4834°099 2 verschwommen -- = 
548900 6 — —_ | 4816'900 8 ziemlich scharf 4815 4818 
5483 '20 2 — _ | 4802'544 4 dto. 4807 
548141 2 — — | 24799794 3 verschwommen — — 
5480'20 3 verbreitet _ — | 4798°415 2 dto. — _— 
546643 | 5 _ _ | 4791°989 | 2 dto. Fr er 
545028 8 5450 5446 4785044 || 10 scharf 4785 4787 
544255 | 4 = Zu 4780'524 | 6 dto. ze 4778 
5435. 308, 5 Ze 54302,.1.4717:30 3 dto. ee 7 
5433'49 I zZ 7: 
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0. 








4770 
4:13.92 
4774 
4772 
4707 ' 
4766° 


4753 
4702° 
4750° 


4744 
4742° 


4735 


4728' 
4728 
4720° 
4719° 
4717 


A714 


47il' 
4708° 
4705 
4701 
4698 
4696 
4693 
4092° 
4091° 
4678° 


4675 


4472' 
4471 ° 
4470° 
4466° 
44065 
4400 


4073 
A072 
a666°' 
4652° 
4644 
4043 ' 
4642 
4629 ' 
4622° 
4014° 
4605 
AboL' 
4597 
4575 


4558° 
4543 
4542' 
4535° 
4530' 
4530° 
4529 
4525 ' 


4513° 
4513° 
4508° 
4490° 
4477' 
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Plückeru. 
Hittdorf 


4423 
4412° 
4407 ° 
4405 ' 
4399 
4390" 
4395 ' 
4391° 
4386 
4378° 
4377° 
4372° 


4305° 


| 4297° 


4291' 
4230° 
1230: 
4223 ° 
A202: 
41953° 
4193° 
4179° 
4175 
4175° 
4100° 
4157 ' 
4157° 
4151 
4144° 
A140 
4138' 
4135 
4117 
4110' 
4109 
4100 
AROS% 
4102 
4096 ' 
4090° 
4089 ' 
4075° 
4037° 
4030° 
4024 


4022° 
4021 ' 
4012° 
4008 ° 


4007 
4005 ' 
4001' 
3999 
3997 ' 
3992° 
3991° 
3986° 
3980 
3980° 
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Eder- Valenta Eder- Valenta 





N L Bemerkung \ L Bemerkung 
39068804 5 scharf 387.237 6 scharf 
30652504. |, 28 mässig nach Roth 38572303 |" :0 ziemlich scharf 

verbreitert 38408.7.75 3 etwas verbreitert 

3950°745 7 dto. nach Roth 
3939862 5 dto. 38348061 6 [verbreitert nach Roth 
3938801 5 dto. 3829'920 3 |stark verschwommen 
3935= 370 6 dto. 3828 °040 3 
3929 ' 726 0 | gleichmässig ver- 33156771 4 scharf 

breitert 381155 3 
3924. '239 8 mässig ver- 3801'09 I dto. 

breitert nach Roth 3794 '153 4 dtorr 7 

3923506 6 3772727 4 verbreitert 
3920838 6 verbreitert nach 3770'410 2 dto. 

Roth 37:53°87 4 dto. 
3919'770 6 ziemlich scharf 3740'066 5 dto. 
3917960 3 scharf 13737282 2 dto. 
3914'419 9 373591 I 
3914'270 | — 3725°54 I 
3901418 | 4 3714"45 4 
3891'790 | 8 dto. 3099595 | 2 
3888605 4A |verbreitert nach Roth | 308484 3 

Wien, im Juni 1899. Photochemisches Laboratorium 


der 
k. k. Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt in Wien. 
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Spectrum des Brom. 


J. M. Eder und E. Valenta 





Darstellung des Spectrums des Brom bei verschiedenem Drucke. 


Nach einer lithographischen Zeichnung Ciamician’s, 1878. 
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— 8. Bei etwas grösserem Drucke. 


10 mm. 


— 2. Bei Druck von über 


1. Brom bei stärkster Verdünnung. 


4. Starker Dampfdruck bei 50°C. — 5. Vollständiges Spectrum des Brom nach Ciamician. 
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Absorptionsspectrum des Brom nach Hasse lberso, 
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ABSORPIIONSSPECTREN 


VON 


FARBLOSEN UND GEFARBTEN GLASERN 
MIT BERÜCKSICHTIGUNG DES ULTRAVIOLETT 


VON 


| J. M. EDER UND E. VALENTA 


IN WIEN. 


(Mit 1 hetiogeaphischen Safel, 2 Cuwentafeln im Sexte und A dextfiguz.) 





VORGELEGT IN DER SITZUNG AM 4. Mai 189. 


Die Absorption des farbigen, sowie des ultravioletten Lichtes durch Gläser von verschiedener 
Zusammensetzung verdient besondere Aufmerksamkeit, weil die Verwendung der verschiedenen Glas- 
| sorten zu optischen und insbesondere auch zu photographischen Zwecken häufig durch ihre Durchlässig- 
| keit gegenüber Lichtstrahlen von verschiedenen Wellenlängen bedingt erscheint. Dies gilt namentlich von 
den neuen Jenenser Glassorten, welche in den Glasschmelzereien von Schott und Genossen in Jena 
erzeugt und neben anderen optischen Zwecken auch in ausgedehntem Masse zur Herstellung von photo- 
graphischen Objectiven verwendet werden. 

Während die Daten für das Lichtbrechungsvermögen dieser Gläser bekannt sind, ist dies nicht bezüg- 

lich ihrer Durchlässigkeit für ultraviolette Lichtstrahlen der Fall. ! 
Da bekanntlich gewöhnliches Crown- und Flintglas bezüglich ihres Absorptionsvermögens für ultra- 
violettes Licht sich .sehr verschieden verhalten, so bot die Untersuchung der neuen Glassorten in dieser 
Richtung ein Interesse, welches nicht des praktischen Hintergrundes für die Objectiverzeugung entbehrt: 
dies gilt besonders für die Baryt-, Phosphat-, Borat- und Zinkgläser, welche von obgenanntem Institute 

 ergestellt werden. | 

ah über die Absorptionsverhältnisse der durch Metalloxyde gefärbten Glasflüsse liegen keine 
 *anden Untersuchungen vor, wenigstens keine solchen, bei denen auf die Zusammen- 


"wning »Über die Absorption der ultravioletten Lichtstrahlen durch verschiedene Gläser« 
/die älteren Crown- und Flintgläser zum Gegenstande. 


RN ntersuchungen ein Concavgitter von 39m Krümmungsradius und Bromsilbergelatinetrocken- 
seh \ onnenlicht. Bei diesen Arbeiten erwiesen sich jene Gläser am durchlässigsten für ultravio- 

RN cifische Gewicht besassen;; jedoch sagt Schjerning selbst, dass diese Regel keine allgemeine 
vergl S S | weichende chemische Zusammensetzung zeigen. Da zur Zeit der Arbeiten Schjerning’s die 
glaslins& RS in der angewandten Optik eine grosse Rolle spielen, und bei denen gerade die chemische 
nahmen ı 


e sehr variable ist, nicht existirten, so sind diese Untersuchungen für unsere eigenen Arbeiten 


Wirksamkei 
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DAS SPECTRUM DES CHLORS 


J. M. EDER unD E. VALENTA. 


(Mit 4 Doppeftafel, 2, Safeln und 3 Sexchfigurzen.) 


(VORGELEGT IN DER SITZUNG VOM 13. APRIL 1899.) 





Das Spectrum des Chlors tritt unter mannigfachen Verhältnissen in variablen Formen auf, am voll- 
ständigsten beim Durchschlagen des elektrischen Funkens durch Plücker’sche Röhren bei vermindertem 
Gasdrucke, ferners beim Durchschlagen des Flaschenfunkens durch Chlor beim Atmosphärendrucke, sowie 
bei Einwirkung des elektrischen Funkens auf wässerige Salzsäure oder Chloride (bei kurzem Entladungs- 
funken). Alle diese Erscheinungen wurden mehrfach beobachtet und qualitativ beschrieben. Die vor- 
liegenden Wellenmessungen dieser Spectralerscheinungen sind jedoch sehr ungenau und erstrecken sich 
auf einen kleinen Spectralbezirk, und manche der bisher publicirten Zeichnungen der Spectralerscheinungen 
ist so unsicher orientirt, dass eine Vergleichung der einzeinen vorliegenden Angaben unter sich auch nur 
annähernd kaum möglich ist. 

Unter diesen Verhältnissen und in Anbetracht des Umstandes, dass das ultraviolette Chiorspectrum 
gänzlich unbekannt ist, unterzogen wir dasselbe einer genauen Untersuchung mittels unseres grossen 
Gitterspectrographen.! | | 

Da die vorhandenen früheren Arbeiten auf unsere Messungen Bezug haben, wollen wir sie in Kürze 
anführen: 

Plücker theilt in: seinen Beobachtungen »Über die elektrische Entladung« mit, dass die Spectren 
von Jod, Brom und Chlor eine merkwürdige Analogie aufweisen;? er konnte jedoch das Chlorspectrum 
wegen seiner kurzen Linien (Absorption durch die Metallelektroden) wohl wahrnehmen, jedoch damals 


nicht genau zeichnen. 
| Fig. 1. 
Grün 
Roth N Grünblau 
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| Chlorspectrum nach Willigen’s Zeichnung. | 
Van der Willigen? hatte bessere Erfolge. Er stellte 1858 bemerkenswerthe Beobachtungen im 


Spectrum des Chlorgases bei Atmosphärendruck oder mässiger Verdünnung an. Er arbeitete mit 
einem Ruhmkorff und Condensator und bildete die von ihm beobachteten Linien in der Figur 1 ab. 


1 Eine vorläufige Mittheilung über eine von uns vorgenommene Durchmusterung des Chlorspectrums, vorgelegt in der Sitzung 
vom 17. November 1898, findet sich im Akademie-Anzeiger Nr. XXIV. Die dort mitgetheilten Wellenlängen sind in der vorliegenden 
Abhandlung durch genauere Werthe ersetzt. 

* Poggendorff’s Annalen für Physik und Chemie, 1858, Bd. 105, p. 88. 

3 Poggendorff’s Annalen für Physik und Chemie, 1859, Bd. 106, p. 610. 
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J. M. Eder und E. Valenta, 


Hiebei ist als Leitlinie die gelbe Natriumlinie (»Sodium«) einge- 
zeichnet. Links von derselben befindet sich der rothe Theil, rechts 
der grüne und der grünblaue; Blau und Violett konnte Willigen 
wegen zu geringer Helligkeit seiner Spectren nicht beobachten. 


Willigen’s Zeichnung ist wenig genau; immerhin erkennt man 
aber an derselben das allgemeine Aussehen des Chlorspectrums in 
Spectroskopen von sehr kleiner Dispersion ziemlich gut. Wir setzten 
unter die betreffenden Linien die denselben nach unserer Ansicht 
zukommenden Wellenlängen, insoweit die Willigen’sche Skizze 
die Orientirung ermöglichte. | | 


Später kam Plücker in Gemeinschaft mit Hittorf nochmals auf 
das Spectrum des Chlors zurück. Sie erhielten beim Durchschlagen 
desFunkens eines kräftigen Ruhmkorff’schen Inductoriums stets nur 
ein Linien-, niemals einBandenspectrum, und zwar am besten 
bei ca. 60 mm Druck im Geisslerrohre; sie geben an, dass das Chlor- 
spectrum bei geringerem Drucke allmählich verblasst (ähnlich wie 
Brom). In einer sorgfältigen Zeichnung (Fig. 2) geben Plücker und 
Hittorf das Bild des Chlorspectrums, wie sie es mittels eines 
Prismen-Spektroscopes von verhältnismässig grosser Dispersion 
sahen. 


Die nicht sehr genauen Wellenlängen dieser Linien entnehmen 
wir »Watts’ Index of Spectra« 1889, p. 18, und fügen sie unseren 
Tabellen vergleichshalber bei. Zu jenen Linien der Plücker-Hit- 
torf’schen Zeichnung, welche wir glaubten sicher indentificiren zu 
können, setzten wir unsere Wellenlängen des Chlors, so dass 
dadurch die Zeichnung nunmehr genügend orientirt erscheint. 


G. Salet* fand, dass das Chlorspectrum beim Durchschlagen 
des elektrischen Funkens durch Chlorgas bei Atmosphärendruck 
leicht und mit grosser Schärfe erhalten werden kann. Bedient man 
sich des Ruhmkorff’schen Inductoriums, so werden die Spectrallinien 
ein wenig verschwommen und es treten einige Metalllinien in der 
Nähe der Elektroden auf. 


Diese selbst erhitzen sich nach Salet’s Angabe weit weniger 
bei Verwendung einer Holtz’'schen Influenzmaschine , und es treten 
nur die Chlorlinien auf. Das Arbeiten mit Vacuumröhren und Queck- 
silberluftpumpen fand Salet sehr schwierig und blieb deshalb bei 
Verwendung der Holtz’schen Influenzmaschine? und Atmosphären- 
druck. Die Platinelektroden der Chlorröhren schmolz er bis auf 
kleine Enden in eine Glasröhre ein und brachte sie einige Milli- 


1 Philos. Transact. of the Royal Society. London. Bd. 155 (1865), p. 24. 

2 Salet, Anual de Chim. et d. Phys. Paris 1873 (IV.), Bd. 28, p. 24. 

3 Über den Einfluss der Influenzmaschine bei Einschaltung kleinerer oder grös- 
serer Funkenstrecken auf die Spectralerscheinungen, im Vergleiche mit dem Funken- 
spectrum Ruhmkorff’scher Inductorien macht Hasselberg, »Das zweite Spectrum 
des Wasserstoffes«, Mem. de l’acad. de sciences de St. Petersbourg, ser. III, vol. 33, 
no. 7, 1882, Bemerkungen. | 
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meter über einander an. Während des Überschlagens des Funkens leitete er Chlorgas durch die Glasröhre 
und schmolz dann das Rohr zu. Der Funken gab unter diesen Umständen ein helles. bläulich-weisses 
Licht. 

Salet bildete in seiner Abhandlung (Les spectres des me&talloides, Paris 1872) das erhaltene Chlor- 
spectrum ab, welche Zeichnung aber nicht vollkommen mit einer späteren Zeichnung des Chlorspectrums 
von demselben Autor übereinstimmt. In seinem Werke »Trait& &l&mentaire de Spectroscopie«, Paris 1888, 
p. 1858 und 216, nahm der genannte Autor offenbar einige Correcturen vor und acceptirte als Darstellung 
des sichtbaren Chlorspectrums die in Fig. 3 reproducirte Zeichnung. In derselben sind unten Scalentheile 





Fig. 83. 
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Funkenspectrum des Chlors nach Salet’s Zeichnung. 


seines Spectralapparates, oben Wellenlängen eingetragen, und somit ist die Orientirung möglich. Salet’s 
Angaben beziehen sich auf ein nicht besonders gut definirtes Spectrum des Chlors (Prismenapparat), und die 
Bestimmungen der Wellenlängen sind ungenau. 

Einige Wellenlängenmessungen im Chlorspectrum rühren von Angström her, ! ferners von Hassel- 
berg, welcher letztere das Chlorspectrum im Anschlusse an Angström’s Tabelle der Chlorlinien als Ver- 
unreinigung der Gasspectren bei Benützung von Vacuumröhren aus chlorhaltigem Glase nachwies.? Wir 
nahmen die Angaben beider Spectroskopiker behufs Vergleichung in unsere Tabelle auf. 

Lecoq de Boisbaudran gibt in seinem Werke »Spectres lumineux« 1874 eine Zeichnung des 
Spectrums, welches beim Überschlagen des Inductionsfunkens von geringer Länge zwischen Platindrähten 
und wässeriger Salzsäure auftritt. Er gibt die Wellenlängen einiger Chlorlinien mit X = 5457, 5445, 421, 
5390, 5216, 5103, 5079, 4919, 4897, 4817, 4797, 4787, 4775 an. Daneben tauchen noch Platin- und Wasser- 
stofflinien auf. 

Eugen Demarcay ® photographirte dasselbe Spectrum von wässeriger Salzsäure zwischen Platin- 
elektroden (Ruhmkorff-Funken) bei Atmosphärendruck und kurzem Funken mittels eines Glasprismen- 
spectrographen und identificirte in demselben nur die Chlorlinien A\= 4819-7, 4810:6 und 4794-7. Es 
lassen sich aber auf Grund unserer Analyse des Chlorspectrums noch mehr Chlorlinien im Funken der 
wässerigen Salzsäure identificiren. 

Sehr verdienstvolle Untersuchungen über das Verhalten des Chlorspectrums bei verschiedenem Drucke 
rühren von Ciamician her, welcher aber leider seine Beobachtungen nur in Form einer auf eine willkür- 
liche Scala bezogenen, nicht genau ausgeführten Zeichnung schildert. Da die Reduction seiner Angaben 
unter diesen Umständen auf Wellenlängen der Chlorlinien nicht gut möglich ist, so begnügten wir uns, 
in seine Spectrumszeichnungen die mangelnden Orientirungszahlen der betreffenden Wellenlängen beson- 
ders charakteristischer Gruppen einzutragen, und es gelang uns dadurch, diese Tafeln zur Discussion 


1 Compt. rend. Bd. 73, p. 3869 siehe auch Watts’ Index of Spectra, 1889, p. 37. 

“= Hasselberg beobachtete in einer stark evacuirten Geissler’schen Röhre nach längerem Durchschlagen des Funkens das 
Auftreten von Linien des Chlors, welches Element wahrscheinlich aus dem (chloridhaltigen) Glase in das Vacuumrohr gelangt sein 
dürfte. (Bull. de ’acad. de.St. Petersbourg, 1881, p. 405.) 


5 Demarcay, Spectres lumineux, 1895, Paris. 
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brauchbar zu machen. Wenn auch Ciamician’s Zeichnungen nur qualitativen Werth für die Spectralana- 
Iyvse haben, :so=sind"siereben in dieser Hinsicht werthvoll, weil sie thatsächlich die Veränderungen des 
Chlorspectrums bei steigendem Drucke und der verhältnissmässig kleinen Dispersion des Prismenapparates 
recht gut zur Anschauung bringen. Deshalb reproduciren wir auch die Ciamician’schen Zeichnungen ' 
mit unseren nachträglichen Eintragungen der Wellenlängen. 

Nach Ciamician (Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien 1878, Bd. 77, Abthlg. II, p. 839) bietet 
das Spectrum der drei Halogene bei höherem Drucke analoge Eigenthümlichkeiten; die Linien erscheinen 
verwaschen, auch mitunter etwas dicker, ohne dass man von einer eigentlichen bandartigen Verbreiterung 
derselben sprechen könnte. Daneben tritt ein continuirlich erleuchteter Hintergrund auf, der mit dem Drucke 
stark an Helligkeit zunimmt und oft die Linien selbst überstrahlt. Dieses letztere Verhältniss obwaltet 
am deutlichsten bei Jod, wo das continuirliche Spectrum zuletzt alles andere überdeckt. Beim Chlor und 
Brom leuchten immer noch einzelne Linien aus dem continuirlichen Spectrum hervor. Merkwürdig ist das 
Verhalten gewisser Linien im rothen Felde beim Chlor und Brom, die stets ihre volle Schärfe und Feinheit 
beibehalten. | | 

Von Interesse sind die Ciamician’schen Angaben über die Änderungen der relativen Intensität der 
Spectrallinien zu einander bei verschiedenem Drucke. »Wenn man die Spectrallinien«, sagt Ciamician, 
der Halogene untereinander vergleichen will, um die Homologie festzustellen und sich dabei nur der 
Spectren des verdünnten Dampfes in Geissler’schen Röhren bedient, so ist das mit ziemlichen Schwierig- 
keiten verbunden, da man die Linien nur gruppenweise vergleichen kann, und diese Linien oft bei jedem 
der drei Elemente so verschiedene Intensitäten haben, dass man im Zweifel sein kann, ob die Homologie 
wirklich in dem Sinne aufzufassen sei. Diese Unterschiede rühren aber bloss von der Veränderlichkeit der 
Intensität und Anzahl der Linien mit dem Drucke her. Es lassen sich immer durch entsprechende Änderung 
der Dichte des Gases oder Dampfes Spectren erhalten, welche die vollkommene Homologie der Linien 
zeigen. So muss man beim Jod jene Spannung anwenden, die einer gesättigten Joddampfatmosphäre von 
50—80° C. gleichkommt, beim Chlor und Brom aber Atmosphärenspannung. 

In einer späteren Abhandlung über den Einfluss von Dichte und Temperatur auf die Spectren von 
Gasen und Dämpfen machte Ciamician (Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. 1878, Bd. 78, Abthlg. II [Juli]) 
auf die Schwankungen des Chlorspectrums aufmerksam. Er beschreibt dieselben in folgender Weise: In 
stark evacuirten Chlorröhren erhielt er ein Spectrum (Taf. I, Fig. 2, Nr. 1), wobei A und 5 Gruppen rother 
Linien sind, A eine Gruppe schwacher Linien im Grün, g, h, i, k und die Doppellinie 2 die grünen Haupt- 
linien sind, während E sieben starke, blaue Linien darstellt. Bei 500—600 mm ändert sich die Gruppe D 
(s. Taf. I, Fig. 2, Nr. 2), und es erscheint überdies daselbst ein continuirliches Spectrum, während im Grün 
einige Linien (namentlich die Doppellinie J) unscharf werden. Das Spectrum des Chlors bei Atmosphären- 
druck zeigt Nr. 3; es erscheint ein continuirlicher, erleuchteter Hintergrund, und zwei neue, stark ver- 
waschene Streifen (a, b, Taf. I, Fig. 2) treten nebst anderen Banden im Grün auf (an Stelle der früheren 
Gruppe A). Bei weiterer Drucksteigerung von 150— 180 cm zeigen sich keine wesentlichen Veränderungen, 
sondern es werden nur einige Streifen deutlicher und es erfolgt ein unbedeutender Linienzuwachs (Taf. I, 
Fig. 2, Nr. 4 und 5). Das continuirliche Spectrum wird enorm hell, so dass die Linien a und 5 beinahe 
überstrahlt werden. Die Linie c wird sehr verschwommen, weniger die vier Linien der Gruppe (”. Die 
Linien der Gruppe A’ und B’ bleiben vollkommen scharf, fast ebenso D” und E. Einschaltung von 
Leydenerflaschen bewirkte bei Ciamician’s Versuchen dasselbe, wie Vergrösserung der Dichte des 
Gases. | ” eg! nt | 

Es wären noch die Versuche Aubel’s über den Einfluss des Magnetismus auf das Chlorspec- 
trum zu erwähnen. Van Aubel brachte die Capillare einer mit Chlorgas gefüllten Plücker’schen Röhre 





1 Diese Zeichnungen liegen in lithographischen Reproductionen vor. Die verschiedenen Chlorspectren (1—5) sind im Origi- 
nale auf zwei Tafeln vertheilt, und es stimmt der Massstab von 1 und 2 nicht völlig mit jenem von 3-5 überein. Da aber die 


analogen Gruppen von Ciamician mit Buchstaben bezeichnet wurden, ist die Orientirung trotzdem möglich. 
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zwischen die cylindrischen Pole eines starken, aufrecht stehenden Elektromagneten, welcher von einem 
Strome von 25—30 Amperes durchflossen war. Das Spectrum des Chlors (Funken eines Ruhmkorff mit 
einer Leydenerflasche) veränderte das Aussehen; neue helle Linien traten auf, andere wurden schwächer. ! 
Diese Phänomene führt Aubel auf die Änderung des elektrischen Widerstandes durch den Magnet 
zurück. | | 

Das Absorptionsspectrum des Chlors beobachtete Morren bei Anwendung von 2 Meter langen 
Röhren. Er bediente sich eines Apparates mit fünf Flintglasprismen und fand zahlreiche Linien vom Roth 
bis Blau.:- | 

Alle diese Reactionen wurden bisher zur praktischen Spectralanalyse nicht benützt, sondern indirecte 
Erkennungsmethoden zum Nachweise des Chlors vorgeschlagen. ? 

Über Spectralanalyse von Chlor und Brom mittels Flammenreaction von Bariumchlorid siehe Lecogq 
de.Boisbaudran, Compt. rend.-1880, Bd: 91,:p::902* 


Um zur genauen Kenntniss des Linienspectrums von Chlor zu gelangen, arbeiteten wir mittels eines 
grossen Rowland’schen Concavsgitters und benützten Chlorröhren mit verschiedenem Drucke (10 mm bis 
100 mm). Wir beobachteten, dass die Helligkeit der Capillare im Plücker’schen, mit Chlor gefüllten Rohre 
bei ungefähr 50—100 mm Druck am grössten ist, jedoch die Linien schon sehr starken Verbreiterungs- 
erscheinungen unterworfen sind. | 

Bei ungefähr 30 mm Druck (Quecksilbersäule) ist die Helligkeit der Spectralerscheinung noch ansehn- 
lich; das Glimmlicht ist grünlich, die Farbe der Capillaren mehr blau, bei starkem Strome weisslich, die 
Linien sind mittelmässig verbreitert und die vollkommene Schärfe fehlt den meisten Linien. Bei 
10—20 mm Druck ist die Helligkeit der Chlorröhren merklich geringer, aber sie genügt noch, um mit 
Belichtungszeiten von 3 bis 10 Stunden im Gitterspectrographen bei longitudinaler Aufstellung der Rohre 
wohldefinirte Spectren von vollkommener Schärfe der Linien zu erhalten. Bei 5 mm dagegen ist das Licht 
bereits so.schwach, dass wir damit nicht mehr zu Ende exponiren konnten. Bei höherem Drucke als 
100 mm ist der Widerstand des Chlorgases so gross, dass der Funke nur mehr schwer durchschlägt und 
die Elektroden einander stark genähert werden müssen. 

Kleine Verunreinigungen des Chlors mit Stickstoff sind bei geringerem Gasdrucke störend. 
Es tritt das Bandenspectrum des Stickstoffes auf. Der Stickstoff scheint mit sinkendem Gasdrucke mehr 
und mehr die Leitung der Elektricität zu übernehmen und das Stickstoffspectrum zu dominiren (bei 10 mm 
Druck und darunter), während bei höherem Drucke (und gleichbleibendem Mischungsverhältnisse) das 
Chlorspectrum stark dominirt und das Stickstoffspectrum kaum bemerklich ist. Derartige Beobachtungen 
dürften für die angewandte Spectralanalyse verwerthbar sein. 

Das Arbeiten mit Chlorröhren am Spectrographen ist zeitraubend und mühsam, da es nur in wenigen 
Fällen gelingt, eine genügend ausexponirte photographische Aufnahme zu erzielen. 


1 D’Ameida, Journal de Physique, 1898 (III), Bd. 7, p. 308. Auch das Bandenspectrum einer Schwefelröhre wurde im 
magnetischen Felde verändert und in ein glänzendes Linienspectrum umgewandelt, und nächst der Kathode trat eine grüne 
Fluorescenz auf. Diese Phänomene verschwanden mit dem Aufhören des Magnetismus. Auch das Spectrum von Chlorsilicium änderte 
sich unter dem Einflusse des Magnetismus. 

2 Compt. rend. de l’acad. de sciences, Bd. 58 (1869), p. 376. 

H. W. Vogel, Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe. 2. Aufl. 1889, Bd.I, p. 321. | 
* Beim Einführen von Chlorammonium oder Einleiten von Salzsäuregas in die Flamme unter eine bereits darin befindliche 


© 


Bariumoxydprobe erhält man charakteristische Linien. Lecoq fand, dass diese Linien auch in einem Bariumcarbonatfunkenspec- 
trum auftreten, wenn man die Lösung einer chlorhaltigen Substanz auf das Bariumcarbonat tropft, die Flüssigkeit zum Verdampfen 
bringt, zur Rothgluth erhitzt und dann den Funken überschlagen lässt. Auf diese Art sollen noch 1/3990 Milligramm Chlor nach- 
weisbar sein. Vogel, Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe, Bd. I, 1889, p. 156 und 188. 
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Als Elektroden bewährten sich Platindrähte am besten, weil sie von völlig wasserfreiem Chlor nur 
wenig angegriffen werden, so lange die Elektroden nicht ins Glühen kommen. Sobald aber stärkere 
Ströme die Drähte glühend machen, wird die Chlorabsorption so stark, dass die Röhren in kürzester Zeit 
unbrauchbar werden, wobei das entstandene Chlorplatin sublimirt (verstäubt) und die Glaswand undurch- 
sichtig macht. Ist aber bei stark evacuirten Chlorröhren der Strom schwach, so ist ihre Helligkeit sehr 
gering, und man muss daher an der Grenze der zulässigen Stromstärke arbeiten, weshalb man vielen 
Störungen ausgesetzt ist. 

Schaltet man Leydenerflaschen ein, so gehen die Chlorröhren rascher zu Grunde, wir mussten uns 
daher mit der Analyse der Chlorspectren mittels Inductoriums ohne Leydenerflaschen begnügen. 

Röhren mit trockenem Chlorwasserstoff leuchteten bei 5 mm Druck am besten, bei 20—80 mm 
schlecht. Der Chlorwasserstoff dissociirt so rasch, dass man das Chlorspectrum nur ganz kurze Zeit beob- 
achten kann, da dasselbe bald vom Spectrum des freiwerdenden Wasserstoffes erdrückt wird. 


Wir. bestimmten die Wellenlängen der Chlorlinien an dem Spectrum Il. Ordnung, bezogen sie auf 
Rowland’s Standards! und stellten die Ergebnisse unserer Messungen in den nachfolgenden Tabellen 
(S. 7) zusammen. 

Vergleicht man das Aussehen der Chlorlinien in den Spectren bei verschiedenem Drucke, was an der 
Hand der Tabellen und unserer heliographischen Abbildungen? möglich ist, so ergeben sich verschieden- 
artig verlaufende Verbreiterungserscheinungen und Variationen in der Helligkeit der Linien. Bei höherem 
Drucke tritt überdies das continuirliche Spectrum auf, von welchem schon Ciamician sprach. 

Das Auftreten eines Bandenspectrums bei Funkenentladung durch Plücker'sche Röhren konnten wir 
ebensowenig als unsere Vorgänger beobachten. | 

Es ist bemerkenswerth, dass, wenn auch viele Linien im Chlorspectrum variabel sind, anderseits auch 
zahlreiche Linien auftreten, welche sehr beständig sind. 

Scheinbar ziemlich constant sind im Linienspectrum des Chlors die vier Chlorlinien (Hauptlinien im 
Gelbgrün) A—=5457, 5444, 5423, 5392. Sie finden sich sowohl im stark verdünnten Chlor, als auch bei 
Atmosphärendruck, sowie im Funken zwischen Salzsäure vor. 

Bei Beobachtung mittels Spectroskopen von geringer Dispersion (1—2 Prismen) erscheinen diese 
Linien fast ungeändert scharf; bei unseren Versuchen mit dem grossen Gitter und Spectrum II. Ordnung 
erkannten wir aber, dass diese Linien bei geringem Gasdrucke (im Chlorrohre von ca. 10 mm Druck) sich 
in scharfe, feine Triplets und Doublets auflösen lassen (s. unsere Tabellen, ferner Pate. Bio. 2) Bei.ca 
20—30 mm Druck verschwimmen diese Triplets, indem deren schwächste, nur schwer constatirbare Linie 
sich verbreitert und mit der eng benachbarten Linie zusammenfliesst.® Es bleibt ein verschwommenes 
Doublet übrig (S. Taf. II, Fig. 2), welches bei steigendem Drucke als einfache, etwas verschwommene 
Linie erscheint. Diese ist weiteren Verbreiterungserscheinungen nicht sehr stark unterworfen, so dass die 
gelbgrünen Linien des Chlors als charakteristische gelten können. | 

Ähnliches gilt von den grünen Doppellinien A=5221 und 5218, von den Linien N==9108 und 9078. 
Die blauen Gruppen A=4819, 4810, 4794, welche Gruppe sich leicht photographiren lässt. 


1 Wir wählten die Rowland’schen Eisenlinien des Sonnenspectrums (Rowland, A preliminary table of solar spectrum 
wave-lenghts. Chicago 1898), weil sie ein unter sich vergleichbares, vollkommen geschlossenes Liniensystem darstellen, deren 
Reduction auf etwaige andere Standards sehr leicht möglich ist. 

2 Spectrumphotographien des Chlors wurden von anderer Seite überhaupt noch nicht publicirt. 

3 Vom Triplet bei 5457 verschwimmt bei steigendem Drucke zuerst %*=5457°6 und vereinigt sich mit X —=5457'°7 zu einer 





nach Roth abschattirten Linie, dann wird 5456 unscharf, und bei starkem Drucke fliessen sie zu einer Linie zusammen. 
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Im Violett erscheint die Linie A=4132 als Hauptlinie, welche von allen früheren Spectroskopikern 
allein von Salet bemerkt wurde; im Beginne des Ultraviolett aber ganz besonders die Gruppe um 3860 
charakteristisch, welche letztere aber enormen Verbreiterungen bei steigendem Drucke unterworfen ist. Nur 
bei geringem Gasdrucke (beiläufig 1O mm) gelingt es, diese Linien scharf zu erhalten und einige derselben in 
deutliche Doppellinien aufzulösen. Taf. III, Fig. 3 zeigt die präcise Auflösung der Doppellinie A\=3851'1 
und 38512, ferners 3845°8 und 3845°5 (photographische Vergrösserung der Spectrumphotographie). Bei 
geringer Druckerhöhung (beiläufig 20 mm) verbreitern sich diese Linien gegen Roth und verschwimmen 
ineinander (Taf. III, Fig. 4, oberer Theil), bei stärkerem Druck, ca. 30 mm, wächst die Verbreiterung 
eRaf- Il, Fig. 3), und bei beiläufig 50 — 100 mm verbreitern sie sich bandartig, verschieben sich merklich 
gegen Roth und es tritt ein continuirliches Spectrum auf. (Taf. II Fig. 4, unterer Theil.) 

Es sind wohl die meisten, aber keineswegs alle Linien des Linien-Emissionsspectrums des Chlors diesen 
Verbreiterungserscheinungen unterworfen. Im Chlorspectrum finden sich einzelne Linien, welche den ein- 
seitigen Verbreiterungserscheinungen nach Roth sich entziehen und auch bei steigendem Drucke annähernd 
ihre Schärfe beibehalten oder sich beiderseits gleichmässig verbreitern und somit ihre Wellenlänge 
constant erhalten, z. B. die Nebenlinie A= 3750 (Taf. III, Fig. 4); da die meisten Chlorlinien auf verschie- 
denen Druck merklich reagiren, so ändert schon eine geringe Druckdifferenz den Charakter vieler Bezirke 
des Chlorspectrums, wie bereits Ciamician angab und wie wir dies auf Taf. II, Fig. 2 und Taf. II, Fig. 1 
deutlicher darstellen. Das erstere Spectrum wurde mit einem Chlorrohre, welches unter einem Drucke von 





ca 30 mm stand, erhalten, das letztere bei ca. 10 mm. 

Die Spectrumphotographien bei niedrigem Drucke zeigen nicht nur im Allgemeinen eine grössere 
Schärfe, sondern weisen auch Intensitätsvarianten und vielleicht einige neue Linien auf.! In Anbetracht 
der grossen Schwierigkeiten, den jeweiligen Druck in den Chlorröhren zu bestimmen, begnügten wir uns 
mit diesem Hinweise der Veranschaulichung des Phänomens durch photographische Abbildung und der 
Protokollirung des Messbefundes der von uns untersuchten Spectralbezirke des Chlorspectrums. 


Wellenlängen-Messungen im Spectrum des Chlors. 








Kderzund Valensa Ältere Beobachtungen 
Chlor Chlor Chlor Salet Decker Hassel- 
10— 20 mm Druck 30—40 mm Druck 70— 100 mm Druck berg 
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\ | i ern: \ | i Bemerkung Bemerkung \ \ \ \ 





0758° 
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1 Schuster hält die variablen, von Ciamician beobachteten Chlorspectren für mehrere verschiedene übereinander liegende 
Spectren. (Rep. Brit. Assoc. 1880, p. 269; siehe auch Kaiser, Spectralanalyse, 1883, p. 256.) 


Denkschriften der mathem.-naturw. Cl. LXVIIL Bd. 7 
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| Eder und Valenta Ältere Beobachtungen 
Chlor u us: Salet | Plücker Thalen Sasse 
10—20 mm Druck 30—40 mm Druck 70— 100 mm Druck Den erg 
N i |Bemerkung \ | i | Bemerkung Bemerkung \ =. \ ee \ 
| een. | 
undeutlich 27T, 
54572. 7002 °°/0.| scharf De 70 | 1/a | nach Roth verbr. |) verschwimmt zu 
K46728 3 » 5457'30 3 dto. einem breiten 5460 5456° 1 5455°5 54506°7 
5460°391 2 » 54506°49 2 dto. Streifen 
544512 I » 5445°1 I undeutlich verschwimmt zu 
5444412 2 » 5444°52 4 | nach Roth verbr. einem starken 5445 5443°5 5443°5 5443 °6 
5443587 | 5 > 544364 6 dto. Streifen 
5423°703 2 5 542327 | 4 dto. ee zu 
5423°441 0) » BA2SSA Io dto. einem Streifen 5420 5423°5 5423°0 5424°0 
53923009 4 » 5392'3 6 | beiderseits verbr. 5390 5391°9 5391°5 392° 4 
== 5362°1 | 5355°0 
= 53321. 5332°0 
EEE 5312'5 
5285 °8 Io 52843 5285°0 | 5284 °7 
5221'48 4 » 5227.54 6 stark verbreitert | stark verbreitert 5215 52192.9 a 5219.78 
5218°07 3 » 5218:10 8 | nach Roth verbr. dto. 5210°3 5210°5$| 5216°2| 
5193 °6 1/o undeutlich 5194°6 | 5205°5 
5189'74 I verbreitert 5190'1 5188'0 | 51888 
51702022 5177°2 | 51740 
17374 I undeutlich 5174°7 51720 5172°2 
_ 5168°6 | 51600 5100°8 
5102 °50 I 51062°8 
5158'9 1/o dto. 5142°0 
BLT52 3 I dto. 5124'2 5112°0 5112°8 
510318 2 » 5103'18 4 | beiderseits verbr. 5106 '2 510227 5102°4 
509936 ı | nach Roth verbr. 5097 5TO1.2 5098'2 5098 '2 
5089 °6 1, |  undeutlich 
5083°59 I 
5078'361 | 4 ® 5078°38 4 | nach Roth verbr. 5075 5082'2 5077'0 | 50776 
De | 5071°5 
a 75049272 
SE 50305 
_ 5020°5 
22, 5009 °2 
= 5005 °2 
4995°7 ı | verschwommen 5000 4998°7 | 4994°0 | 4997'7 
4970°3 I undeutlich 4975 49731 4967°5 49724 
4943 ° 1 1), 4947°8 | 49410 | 4945°3 
= 4941°6 | 4935°0 | 4937'9 
— 4932°7 
4927°3 | !a | 
4924.90 I verschwommen 4920 49244 4923°5 4925°3 
417870 | 2 5 491784 | 3 verbreitert 4903 \ 4917°8 | 4916°5 
4904.°905 4 » 4904 '85 4 | nach Roth verbr. 4895 4900°0 4903 °2 | 4904 °4 
4896°905 | 5 > 4896°90 | 5 dto. 4895°5(| 4896'9 
4819628 9 ® 4819'62 oraabeiderseltssverbr 4820 4818°7 4817 °7 4819°8 
4810'194 | 9 » 4810°19 9 dto. 4810 4809 °7 4809°7 4809 °7 
4794°665 | ro » 4794'63 | Io dto. 4795 4793°4 | 47930 4793°9 
4785 °41 Io » 4785 '5 I unscharf | 
4781°49 5 » 4781'44 5 ziemlich scharf 4785 4.782°3 
4779°06 | 3 > ATI dto. 47178°5 | 4779'5 | 4780°8 
4771°22 2 s 477119 2 verschwommen 477306 
| 3 4768°76 | 4 | ziemlich scharf 4770 es 4768'0 | 4769'0 
4707'3 
4755°9 I unscharf 4753°1 
4740°'508 | 3 ; 4740' 52 3 | nach Roth verbr. 4740 4736°6 | 4739°0 | 4739'7 
—_ 4700'0 4704°5 
en 4698 °0 
466138 ı | ziemlich scharf 46600 
4054°3 I 4648°0 
4649° 1 11 4641'2 4640°0 
— 4638°0 
4624 '23 3. | beiderseits verbr. 46273 
abo1’19 4 | nach Roth verbr. 4606 °2 4608 °0 
a 4595 I | 4596°0 
4585°05 I unscharf 4575 4589 °8 4590°5 
4581'°8 
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Ältere Beobachtungen 


Ä | 
Thalen | Hassel- 








Salet Plücker 
10—20 mm Druck 30—40 mm Druck 70— 100 mm Druck | berg 
R i \Bemerkung \ i | Bemerkung Bemerkung \ \ \ IN 
A ee un Dei its Ben a ee EB er sen ann es ne nen ea 
| 4572.79 5 stark verbreitert | 4571'4 | 
4570°16 3 45657 
= 4545°2 
4537°0 Io 4530° 1 
45260°44 5 | nach Roth verbr. 4525'1 4527'0 
4519°4 .| 49 
45106 | 35 
450450 | Ya 45048 
4497'45 | Ya 4496°5 
4491'25 3 | beiderseits verbr. 
4490° 16 3 | bandartig verbr. 4489 °6 
4475°498 4 ziemlich scharf nach Roth verbr. . 
4469569 5 scharf ziemlich scharf 
4446°348)| 2 scharf | 4446'30 2 ziemlich scharf | sehr stark verbr. 
4446° 2 2 » 4446 10 2 dto. dto. 
AAZOS 5A » 4438°72 2 dto. stark n. Roth verbr. 
44170 Uo undeutlich 
4403°210:|. 5 » 4403'22 5 ziemlich scharf dto. 
4402 '672 I 4402°79 4 | etwas verbreitert 
439976 3 I stark verbreitert 
4399373 2 dto. 
439112 |1/, =r 
4390°566 | 3 > 4390°572 | 3 scharf scharf 
4389'949 | 8 > 4389 941 6 dto. nach Roth verbr. 
4387730 | 5 > 4387791 2 
4380°075 | 8 » 4380°097 5 ziemlich scharf ziemlich scharf 
4373°119 |:6 » ASNaE ET 8 scharf beiderseits verbr. 
4371°715 5 » 4371'740 2 
4309°'676 | 6 » 4369690 6 dto. scharf 
4303°457 | 8 » 43634062 5 dto. schw.n.Roth verbr. Ä 
4343'822 | ıo » 434382 Io Beginn einer Um- 4352 4346°6 
kehrungserschei- 
nung 
4330°37 1:1 5 » 43306°39 5 scharf scharf 4338°8 
4333°125 z 
4323°523,: 06 » 4323 °54 4 ziemlich scharf | nach Roth verbr. \ 
4315 4313°1 
4309'189 | 3 » 4309°19 4 | beiderseits verbr. | beiderseits verbr.) 
4307503. 0 » 4307°627 8 | ziemlich scharf ziemlich scharf 
4304 211 | 4 » 4304.20 6 dto. dto. 
4291861 | 5 > 4291'884 6 dto. dto. 4295°0 
4280615 | 3 » 42821 
4276°0628 | 4 » 4276°719 3 | nach Roth verbr. In. Roth stark verbr. 4278°3 
42107250, 3 » 4270°855 2 dto. dto. 
4204°740:| 3 » 4264769 2 ziemlich scharf undeutlich 
4261350: | 3 » 4261°421 4 verbreitert sehr verbreitert 
4259°628 | 4 » 4259°640 5 ziemlich scharf ziemlich scharf 4260 4259°3 
4253532 | 9 > 4253'038 | ı0 | nach Roth verbr. |n. Roth sehr verbr. 
4241'435 | 8 » 4241°474 8 dto. dto. 
4235608 | 3 » 4235°683 4 dto. 
4234°137 | 5 » 4234198 5 dto. 
4220°580 | 7 » 4220° 585 4 scharf scharf 
4225°139 - 
4209°806 | 5 » 4209861 4 dto. 
4208100 | 4 4208°209 3 | nach Roth verbr. | stark verbreitert 
4189'379 I undeutlich 
4158°'021 | 4 » 4158001 5 verbreitert 
4149 °631 I undeutlich 
41472203214 » 4147°356 5 | nach Roth verbr. | nach Roth verbr. 
4133834: | -3 » 4133'955 3 
4132680 | 8 » 4132729 9 dto. dto. 4130 
4130991 | 4 » 4131°088 4 dto. 
4130'34 ı |undeutlich]| 4130°304 I verschwommen dto. 
4124°153 I dto. 
4104°065 | 4 scharf Be 
4054242 2 dto.. 
4040°710 2 dot. 
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Eder und Valenta Ältere Beobachtungen 
Scaler : a a Salet | Plücker | Thalen. | Hassel- 
10— 20 mm Druck 30—40 mm Druck 70—100 mm Druck berg 
\ | i ‚Bemerkung \ i | Bemerkung Bemerkung \ x \ N 

4032'330 | 5 | scharf } 4032'308 3 | ziemlich scharf | | 

3991'025 I verschwommen 

3982 060 3 dto. 

3961°770 2 dto. 

3955 '582 3 dto. | 
301772721: °2 » 3917°702 4 ziemlich scharf nach Roth verbr. | 
3916°832 | 4 » 3916'870 5 dto. dto. 
3914°055 | 5 >» 3914'105 0 | nach Roth verbr. dto. 

3884045 2 verbreitert dto. 

3883454 2 (vielleicht nicht scharf 

Chlor ?) 

3871°537 4 dto. verbreitert 

3808844 6 ziemlich scharf nach Roth verbr. 

38066° 103 I dto. 

3803 726 2 verbreitert 
3861°008 | 10 > 3861°006 | Io scharf dto. 

385883 | I 

3855'738 2 | ziemlich scharf scharf 

3854 °000 4 sehr verbreitert 

3854 °21 I undeutlich 

385303 I dto. 
3851 Ps) (1) |undeutlich| 3851'8 It dto. nach Roth verbr.; 
3851'531,| 8 scharf | 3851'530 8 ziemlich scharf in ein Band zu- 
3851-105] 10 » 3861°172 | To dto. N inein Band m 

3849'299 2 dto. i 

3848°034 2 dto. 
3845°825 | 8 » 384583 8 dto. \ 
3845545 8 » 3845 °506 5 dto. | dto. 
3843°390 | 5 > 3843 398 5 dto. 

3838'482 3 dto. 

3836'0658 2 dto. | 
3833°502 | 8 >22.1.38332510 6 | nach Roth verbr. In. Roth stark verbr. 

3830°9062 2 |stark verschwom. | 

3829°550 2 dto. 

3827802 5 

3821°850 I 

3820404 5 

3818°577 | 3 

38I0'215 2 verbreitert 

3809:097 | 4 

3805 384 6 

3800°105 I 

3798°991 5 | nach Roth verbr. 

3787.:.202 I undeutlich 

3781°378 5 scharf 

3774324 E 

3773313 | 2 

3769°187 I dto. 

3768228 3 dto. 

3707047 | A dto. 

3750°102 5 dto. scharf 

3748° 594 2 ziemlich scharf | nach Roth verbr. 

3743°200| 1 

3726688 3 dto. verschwimmt zu | 

37252012 3 dto. | einem Bande 

372224 L. undeutlich 

3720°4 5 dto. 

3707 °4 I dto. 

3705°5 I Ato. 

30689°1 I dto. 

36836 I dto. 

3682°1 I dto. 

30673°9 I dto. = 

3668 1 I dto. 

3663 °948 2 ziemlich scharf 

3659°913 2 dto. 

3058°499 | 3 dto. 
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f Eder und Valenta Ältere Beobachtungen 
| Chlor Chlor Chlor Salet Plücker | Thalen Hassel- 
10— 20 mm Druck 30—40 mm Druck 7o— 100mm Druck berg 
N i |Bemerkung A i | Bemerkung Bemerkung \ er N x 
| 
3050'243 4 | ziemlich scharf 
36243 1a undeutlich 
3022:7 Io dto. 
3613°9 2 verschwommen ' 
3002'2 2 ziemlich scharf sehr verbreitert 
359402211 I 
350808 3 verbreitert 
3322,04 !/o 
350909 1a 
3479.82 | ı 
3353°45 5 scharf 
3333°74 2 dto. 
3329. 14 5 verbreitert 
\ 3316°83 | Yo 
\ | 331549 4 dto. | 
3307.90 I dto. | 
330644 3 dto. | 
4 3276'79 I undeutlich 





Wien, März 189. 


Photochemisches Laboratorium 
der 
k. k. Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt. 


























\ | | Tafel I. 
N d. M. Eder und E. Valenta: Das Spectrum des Chlors. 
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Fig. 1. Zeichnung des zwischen Platinelektroden und Salzsäure entstehenden Funkenspectrums von Lecog. 
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| | Fig. 2. Zeichnung des Chlorspectrums nach Ciamician: 


Nr. 1. Chlorspectrum bei starker Verdünnung. Nr. 2. Chlorspectrum bei 500 mm Druck. 
| Nr. 3. Bei Atmosphärendruck. Nr. 4 und Nr. 5 bei 150cm und 180cm Druck. 


Denkschriften d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-naturw. Classe, Bd. LXVII, 1899. 


Lichtdruck der k. k. Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt. 
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ÜBER DAS SPECTRUM 


DES 


KALIUMS, NATRIUMS UND CADMIUMS 
BEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN 


VON 


J. M. EDER uno E. VALENTA. 


AUS DEM PHOTOCHEMISCHEN LABORATORIUM DER K.K. LEHR- UND VERSUCHSANSTALT FÜR PHOTOGRAPHIE 
UND REPRODUCTIONSVERFAHREN IN WIEN. 


VORGELEGT IN DER SITZUNG AM 7. JUNI 1894. 


Von den Spectren der Alkalimetalle können die Bogenspectren als völlig sichergestellt gelten, was wir 
den umfassenden sorgfältigen Untersuchungen von Kayser und Runge! zu danken haben; die Flammen- 
spectren haben wir selbst bezüglich ihres ganzen Verlaufes im Ultraviolett eingehend studirt? und gezeigt. 
dass einige ultraviolette Hauptlinien hiebei auftreten, welche für diese Spectren der Alkalimetalle charak- 
teristisch sind, so zwar, dass diese in der That einen weniger einfachen Bau zeigen, als man früher annahm 

Bezüglich der Funkenspetren der Alkalimetalle lagen aber bisher keine vollständigen Angaben vor 
weil Huggins, Thalen sowie Lecogq de Boisbeaudran blos im sichtbaren Theile dieser Spectren 
Messungen anstellten, wogegen das violette Spectrum theilweise, das Ultraviolette gänzlich unbekannt blieb- 
Die Unsicherheit, welche bezüglich des Funkenspectrums der Alkalimetalle, speciell des Kaliums herrscht, 
erwähnten bereits Kayser und Runge (Über die Spectren und Elemente III. Berliner Akademie der 
Wissenschaften) daselbst heisst es: „Von Lecoq,® Huggins und Thalen sit.d im Funkenspectrum noch 
einige Linien beobachtet worden, welche weder Liveing und Dewar noch wir jemals im Bogenlichte 
gesehen haben. Wir mussten es dahin gestellt sein lassen, ob dies wirklich zu Kalium gehörige Linien 
sind, die höheren Temperaturen entsprechen, oder ob sie, was wahrscheinlicher ist, von Verunreinigungen 
herrühren; einzelne scheinen zu Strontium zu gehören“. | 

Lecogq’s Methode eignet sich nicht gut für die Untersuchung des ultravioletten Theiles des Spectrums 
der Alkalimetalle, wenn Salzperlen verwendet werden, wegen des häufigen Auftretens der photographisch 


1 »Über die Spectren der Elemente.« Berlin, III. Abschn. 1890. (Anhang zu den Abhandl. d. kgl. preuss. Akad. d. Wiss.) 

? Eder und Valenta, »Über den Verlauf der Bunsen’schen Flammenreactionen im ultravioletten Spectrum.« Denkschr. d. 
kais. Akad. d. Wiss. Bd. LX 1893. | 

3 Lecoq de Boisbaudran, »Spectres lumineux« (Paris 1881, mit Tafeln) erhielt das Funkenspectrum von Kalium und 
Natrium durch Überschlagenlassen des Inductionsfunkens zwischen Platinelektroden, an deren Enden sich schmelzende Salzperlen 
befanden (E. u. V.). 

4 W. Huggin’s untersuchte die Spectren von Kalium, Natrium und Lithium mittelst eines Spectroskopes von 6 Prismen, 
und benützte den Funken eines Inductoriums von ungefähr 15 englischen Meilen secundäre Spulenwickelung und eine Grove- 
Batterie von 2—4 Elementen, sowie Leydenerflaschen (E. u. V.). 
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sehr wirksamen ultravioletten Linien des Platins. Huggins ! erkannte die störende Wirkung der Ver- 
unreinigungen des käuflichen Natriums und trachtete diese zu eliminiren, indem er sich aus reinem Chlor- 
natrium und Quecksilber ein Natriumamalgam herstellte und den Funken zwischen diesem Amalgame und 
einem Platindraht überschlagen liess; auch verwendete er Wolle mit Lösungen von NaCl und NaNO, 
befeuchtet einerseits und Platin andererseits als Elektroden, wobei einige Hauptlinien des Natriumspectrums 
erhalten wurden. Kaliummetall als Elektroden verwendet, ergab Huggius gute Resultate, weniger brauchbar 
erwies sich in diesem Falle Kaliumamalgam, da hiebei die Kaliumlinien stark zurücktraten. Kaliumsalze 
in wässeriger Lösung gaben viel schlechtere Resultate als Metall, weil das Vorhandensein der grossen 
Menge Wasserdampf die Temperatur des Funkens ungünstig beeinflusst. 

In Erkenntnis der Thatsache, dass die im käuflichen Kaliummetall häufig vorhandenen Verunreinigun- 
gen sehr störend wirken können, haben wir besondere Vorsicht auf die Reinigung des Metalles verwendet 
und namentlich durch wiederholte sorgsam durchgeführte Destillation im Vacuum des als »chemisch rein« 
von Dr. Th. Schuchardt in Görlitz bezogenen Metalles, dasselbe von allen schwer flüchtigen Stoffen 
befreit, so dass Strontium oder ein anderes Erdalkalimetall in dem von uns zur Untersuchung verwendeten 
Metallen gewiss nicht vorhanden war. 

Wir stellten mit den von uns gereinigten Kalium- und Natriummetall, sowohl Bogen als Funken- 
spectren her; die ersteren sollten nur zum Vergleiche mit den Kayser und Runge schen Spectren dienen, 
deren Wellenlängen für die Kalium- und Natriumlinien wir unmittelbar für unsere weiteren Untersuchungen 


übernahmen. 


A. Bogenspectrum des Kaliums und Natriums. 


Ein lichtstarkes Bogenspectrum der Alkalimetalle ist sehr leicht herzustellen, indem man in die aus- 
gehöhlten Kohlen einer Bogenlampe (wir benützen eine Siemens’sche Gleichstromlampe von 2—4000 Kerzen 
Helligkeit) Metallstücke bringt. Die Belichtungszeit ist in diesem Falle bei eng gestelltem Spalte nur wenige 
Secunden. Auch die Salze der Alkalien geben auf diese Art im Flammenbogen die entsprechenden Spectren 
mit voller Klarheit, ohne dass irgend welche Linien, die bei Verwendung der metallischen Elemente direct 
auftreten, ausbleiben würden (im Gegensatze zum Funkenspectrum). | 

Die ultravioletten Linien im Bogenspectrum des Kaliums sind sehr lichtschwach und erscheinen nur 
bei Gegenwart von sehr viel Kalisalzen als umgekehrte Linien. Namentlich von der Kaliumlinie X = 4870 
angefangen erscheinen die brechbaren Linien hiebei so schwach, dass sich dieselben fast der Beobachtung 
entziehen, wie Kayser und Runge angeben. Ferner macht sich die gleichfalls von Kayser und Runge 
zuerst beobachtete Erscheinung der Umkehrung der ultravioletten Kaliumlinien im Bogenspectrum geltend, 
wobei sich diese Linien nicht verbreitern; es mangelt deshalb der dunkle Rand seitwärts der umgekehrten 
Linien und sie heben sich kaum merklich vom schwachen continuirlichen Hintergrunde ab. Wir konnten 
die von Kayser und Runge angegebenen Kaliumlinien X = 30349, 29923, 29634, 29428 niemals beob- 
achten, führen dieselben jedoch in unseren Tabellen über das Kaliumbogenspectrum an, da wir an der 
Richtigkeit der Beobachtungen Kayser und Runge’s keineswegs zweifeln. Dagegen haben wir diese 
Linien in unserer Tabelle über das Funkenspectrum des Kaliums nicht aufgenommen, weil wir dieselben 
nicht wahrnehmen konnten, obschon in diesen Bezirken andere schwache Kaliumlinien ganz deutlich con- 
statirt und gemessen werden Konnten. 

Das Bogenspectrum des Natriums enthält zahlreiche Linienpaare, deren Verhalten von Kayser 
und Runge eingehend studirt wurde. Die D-linien und die ersten ultravioletten Natriumlinien erscheinen 
sehr leicht und sind auch leicht umkehrbar. Die genannten Forscher beobachteten einen regelmässigen 
Wechsel von schärferen und minder schärferen Paaren. 





1 Philos. Transact., Royal Soc. London 1865, Bd. 154, S. 189. 
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DB. Das Funkenspectrum des Kaliums und Natriums. 


Das Funkenspectrum von Kalium und Natrium lässt sich durch Überschlagen des elektrischen Funkens 
eines kräftigen Inductoriums (unter Einschaltung einiger Leydenerflaschen) zwischen Elektroden, welche 
aus den genannten Metallen bestehen, leicht herstellen, wenn die Gegenwart von Sauerstoff ausgeschlossen 
wird; ebenso kann es erhalten werden, wenn man Elektroden aus Kohle verwendet, welche mit Lösungen 
der Salze oder mit geschmolzenen Alkalisalzen imprägnirt sind. Die Funkenspectren sind jedoch nicht 
immer gleich vollkommen ausgebildet, sondern es hängt dies von der Versuchsanordnung ab. 

Unter allen Umständen ist aber das Funkenspectrum der Alkalimetalle stets viel linienreicher als dies 
beim Bogenspectrum der Fall ist, indem zahlreiche neue, namentlich ultraviolette Linien auftreten; auch 
scheint der Linienbau nicht mehr so einfach zu sein, was besonders beim Funkenspectrum des Natriums 
auffällt. Bei diesem Spectrum beherrschen nicht mehr die regelmässigen Doppellinien (namentlich in stärker 
brechbarem Theile) das Feld, wie dies beim Bogenspectrum in so auffälliger Weise der Fall ist. Das Funken- 
spectrum der Alkalimetalle ist viel schwieriger von genügender Helligkeit und andauernder Gleichmässig- 
keit zu erhalten, als das Bogenspectrum. Der Funke zwischen den Alkalimetall-Elektroden muss in einer 
trockenen Wasserstoffatmosphäre erzeugt werden, da die geringsten Spuren von Feuchtigkeit im Wasser- 
stoff bei den langen erforderlichen Belichtungszeiten eine merkliche Oxydation des Metalles hiebeiführen 
und so die Helligkeit des Funkens beeinträchtigen würden; deshalb ist es nöthig das zur Verwendung 
kommende Wasserstoffgas vorerst mittelst Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd sorgfältig von Spuren der 
Feuchtigkeit zu befreien. Versucht man es, das Linienspectrum der Alkalimetalle mittels eines kräftigen 
Flaschenfunkens zu erzeugen, so gelingt dies bei Verwendung der Metalle stets nur schwierig, weil die 
Elektroden abschmelzen.' Deshalb gelang uns die Herstellung eines für die Spectrumphotographie 
genügend andauernden Funkens nur mit Hilfe eines schwächeren Inductoriums (2—5 cm Schlagweite des 
Funkens), welches mit einer einzigen Flasche verstärkt wurde. Auf diese Weise erhält man einen gleich- 
mässig hellen Funken, welcher sich spectroskopisch gut untersuchen lässt, aber auf photographische Platten 
sehr schwach einwirkt, so dass die Expositionsdauer auf 6 bis 10 Stunden verlängert werden muss. 
Dabei erhielten wir, wenn die Centrirung nach dem mehrmals vorgenommenen Reinigen der Elektroden 
präcise geschah und die Temperatur eine annähernd constante blieb, Spectrumphotographien von grosser 
Schärfe mittels des Quarzspectrographen. Geschmolzene Alkalimetalle lassen sich in der von Becog 
angegebenen Weise (siehe auch Vogel”) jedoch nur unter Verwendung von Kohlenspitzen zu Funken- 
spectren brauchen und haben wir die Angabe Lecogq’s, wornach die besten Resultate mit teigartig 
erweichten (statt völlig geschmolzenen) Salzen erzielt werden, bei unseren Versuchen bestätigt gefunden. 
Bemerkenswert ist der Umstand, dass Kalium- und Natriumsalze sich nicht gleich in dieser Beziehung 
verhalten. Bei Natriumsalzen erhält man gute Spectren, selbst wenn die Bunsenflamme, welche zum Erwärmen 
der Salze auf den Elektroden dient, zwischen diesen letzteren hindurchstreicht. Bei Kaliumsalzen dagegen 
ist eine etwas niedrigere "Temperatur besser; wenn die Flamme plötzlich abgedreht oder ein Luftzug 
erzeugt wird durch den Abkühlung erfolgt, tritt ein stärkeres Leuchten des Funkens und ein Hervortreten 
der Linien aut. 

Bei Verwendung von wässerigen Lösungen der Alkalisalze werden stets nur unvollkommene Spectren 
erzielt, welche sich auf die Hauptlinien beschränken. 

Beim Natriumspectrum, wenn dasselbe im Funken mit Kohleelektroden, gleichgiltig ob unter Ver” 
wendung von Soda- oder Chlornatriumlösung oder mittels der geschmolzenen Salze, hergestellt wurde, 


pP - 


I Natriumzinkelectroden, welche wir in der Weise herstellten, dass wir metallisches Zink und Natrium im Vacuum zusammen- 
schmolzen und daraus Stäbchen schnitten, vertragen stärkere Funken an der Luft und selbst die Anwendung eines kräftigen 
Inductoriums mit drei Flaschen, wobei mit in zehn Minuten starke Natriumlinien erhalten werden, wobei selbstverständlich sich 
das Zink im Spectrum eliminirt werden muss. 

2 Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe. Berlin 1889, I, S. 183. 
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0896 
8890 


welche Linien auch bei Benützung von Metall- 


erscheint stets dominirend im sichtbaren Theile die Natriumlinie D (« ) dann fast ebenso stark (wenn 


8688 
9682’ 


elektroden dominiren. Dagegen sind die anderen von Lecog und Anderen beobachteten Linien des Natrium- 


auch nicht ganz so intensiv) die Natriumlinie £ 


funkenspectrums sehr schwach und fehlen beispielsweise in der Spectrumphotographie des Flaschen- 
funkens, welcher zwischen den mit Natriumsalzen imprägnirten Kohlen überschlägt, bei einstündiger 
Belichtung. Das vollständige Funkenspectrum des Natriums erhält man stets nur zwischen Metallelektroden. 

Was die zu unseren Versuchen angewendeten Apparate anbelangt, so benützten wir zu den Auf- 
nahmen des ultravioletten Theiles den in früheren Abhandlungen beschriebenen Quarzspectrographen; mit 
einem Cornu’schen Prisma und Linsen von 75cm Brennweite; für den sichtbaren Theil dagegen wurde 
ein neuer Apparat (Glasspectrograph) ' mit einem Steinheil’schen Compoundprisma grösster Dispersion 
und Linsen von 1 m focus verwendet, der für unsere Zwecke von Herrn Eugen von Gothard in ausge- 
zeichneter Weise construirt wurde und gewissermassen eine Ergänzung der Resultate gibt, welche der 
Quarzspectrograph liefert. 


Spectrum des Natriums. 


Bezogen auf Rowland’s Normalspectrum. 
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1 Die nähere Beschreibung dieses Apparates werden wir in einer späteren Abhandlung geben. 


2 Die Intensität @ der schwächsten Linie wurde =], jene der stärksten = 10 gesetzt. 
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Das Spectrum des Kaliums, Natriums und Cadmiums. 
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Spectrum des Kaliums. 


Bezogen auf Rowland’s Normalspectrum. 
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Bevor wir näher auf die Tabellen eingehen, muss erwähnt werden, dass wir einige Linien gemein- 


schaftlich im Funkenspectrum des Kaliums und Natriums fanden; diese Linien gehören zum Theile, wie 


es sich herausstellte, dem Linienspectrum des Kohlenstoffes an und dürften wohl von Spuren von 


Petroleumäther herrühren, welchen wir zur Entfernung des Steinöles von den Metallstücken, die wir zur 


Herstellung der Elektroden verwendeten, benützten. Dieselben haften dem Kalium und Natrium sehr zähe 


an und werden durch den Flaschenfunken in der Wasserstoffatmosphäre zerlegt, wobei sie das Linien- 
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spectrum des Kohlenstoffes geben, das sich in den Hauptlinien A\= 2508, 2479, 2276 etc. deutlich erkennen 
lässt. Ausserdem tritt das Linienspectrum des Wasserstoffes, dessen Hauptlinsen stark verbreitert sind, ! 
auf und es treten überdies noch andere dem Kalium und Natrium gemeinsame Linien hervor, deren 
Provenienz wir derzeit nicht genau feststellen konnten. In dem Funkenspectrum der Alkalimetalle (in 
einer Atmosphäre von getrocknetem reinem Wasserstoff) finden sich nämlich mit annähernd gleicher 
Intensität ziemlich deutliche Linien, deren Wellenlängen X = 3190, 3149, 3143, 3135, 3129, 3074, 2918 
sind,? deren durchschnittliche Intensität allerdings kaum mehr als 1—2 beträgt. Vielleicht sind dies Linien, 
welche in irgend einer Weise auf Kohlenstoff oder Kohlenwasserstoff zurückzuführen sind oder dieselben 
gehören einem anderen Elemente an, worüber wohl noch in weiterem Verlaufe unter Heranziehung anderer 
Elemente in unsere Versuchsreihe Aufschluss zu erwarten ist. Als unbekannte helle umgekehrte scharfe 
Linie trat bei unseren Kalium- und Natriumspectren eine Linie von der Wellenlänge A = 2536 °5 auf. Wir 
konnten uns anfänglich die Provenienz dieser stets auftretenden Linie, welche sich von dem schwach 
continuirlichen Spectrum, das stets den Alkalimetallspectren zu Grunde liegt, sehr deutlich abhebt und 
umgekehrt ist, nicht erklären, bis eine andere Versuchsreihe über Quecksilberspectren uns die 
Gewissheit gab, dass die fragliche Linie eine Quecksilberlinie (ultraviolette Hauptlinie des Quecksilbers) 
sei, welche, selbst wenn nur ganz minimale Spuren von Quecksilber vorhanden sind, hervortritt. Unser 
Kalium- und Natriummetall wurde aber durch Destillation im Vacuum (mittels der Quecksilberpumpe) 
gereinigt, wobei trotz der langen Glasröhren, welche Pumpe und Destillationsgefäss verbanden, doch 
Spuren von Quecksilberdampf zu den Metallen gelangt sein dürften. Diese umgekehrte Quecksilberlinie 
tritt übrigens sogar dann auf, wenn im Arbeitsraume viel Quecksilber zufällig verschüttet wurde, so dass 
Spuren von Quecksilberdämpfen in die Umgebung des Funkens gelangen und bei der lange andauernden 
Belichtung Veranlassung zur Bildung der genannten Quecksilberlinie im Spectrum des Kaliums und 
Natriums geben. \ 

Wenden wir unsere Aufmerksamkeit zunächst dem durch uns genauer bekannt gemachten 
. Funkenspectrum von Kalium und Natrium zu, so ergibt sich, dass wir, trotzdem wir. alle hxen: Ver- 
unreinigungen aus den von uns zu den Versuchen benützten Metallen ausgeschieden hatten, dennoch 
in sichtbarem Theile alle von Thal&n im Funkenspectrum beobachteten Linien wiederfanden; wir sind 
daher überzeugt, dass dieser Spectroskopiker wahre Kaliumlinien beobachtet hat und dass diese ermien 
somit nicht einer Verunreinigung durch Strontium, wie Kayser und Run ge vermuthet haben, zuzu- 
schreiben sind. | 

Huggins führt allerdings einige Linien als Kaliumlinien an, ‚welche wir als fremde Linien bezeichnen 
mussten und dieselben deshalb aus dem Verzeichnisse der dem Kaliumfunkenspectrum angehörigen Linien 
gestrichenhaben; es sind dies die Linien A = 6305, 6246 und 6516. Von Lecogq’s Linien haben wir blos 
ı = 5638; 5050 und 5025 nicht aufgefunden, während wir alle anderen von ihm angeführten Kaliumlinien 
wiederfanden. 

Auffallend ist, dass sowohl beim Funken als auch beim Bogenspectrum des Kaliums, Natriums und 
Lithiums das continuirliche Spectrum (Blau, Violett und beim Beginne des Ultraviolett) bei Kalium stets 
am stärksten hervortritt, dann folgt Natrium, endlich Lithium. Der analoge Fall tritt bei unseren Fhoto- 
grammen der Bunsen-Flammenreaction ein. Das Spectrum des Kaliums und Natriums ist somit nach unseren 
Beobachtungen, je nach der bei den Versuchen herrschenden Temperatur (Flamme, Bogenlicht, Funken) 
und vielleicht auch beeinflusst von der elektrischen Erregungsform nicht nur in sichtbarem Theile, wie 
bereits Lecoq? und Andere gezeugt haben, sondern noch mehr im ultravioletten: Theilesein 


1 Siehe: Eder und Valenta, »Über das Emissionsspectrum des Kohlenstoffes und Siliciums.« Denkschr. d. kais. Akad. d. 
Wiss. Bd. LX, 1893. | 

2 Ibid. S. 258. 

3 Lecogq de Boisbeaudran, Spectres lumineux. Paris 1874. 
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variables. Bei den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen herrschten Temperaturen von 1000 bis 
100000° C, wenn wir nach E. Wiedemann! Folgendes annehmen: 


I. Im Flammenspectrum der Bunsen’schen Leuchtgasflamme dürfte die Temperatur 1000° betragen, 
dieselbe richtet sich nach den verschiedenen Stellen. 

2. Knallgas, circa 2000° C. 

3. Elektrisches Bogenlicht, heissester Theil der positiven Kohle 3500° C. 

4. Temperatur des Flaschenfunkens circa 100000° C. 

o. Geisslerrohr — bei weiten Röhren und schwacher Entladung ist die Temperatur nicht viel höher, 
als jene zu Beginn des Versuches. In engen Röhren kann sie leicht auf 100000 °C. steigen auch ohne Ein- 
schaltung von Flaschen, mit Flaschen noch höher. ? 


Vergleichung der Linienspectren des Natriums. 


l. Das Natriumspectrum bei circa 1000°C. (Flammenspectrum) weist im sichtbaren Theile 
blos die bekannte doppelte D-Linie auf, was zur irrigen Anschauung Veranlassung gab, das Natriumlicht 
sei monochromatisch; wir haben aber nachgewiesen,” dass dies nicht der Fall sei, da überdies noch ultra- 
violette Linien in diesem Spectrum auftauchen, welche mit den leicht umkehrbaren ultravioletten Natrjum- 
linien des Bogenspectrums identisch sind und gleichzeitig auch Hauptlinien des Funkenspectrums dar- 
stellen. Es kommen jedoch nicht alle ultravioletten Hauptlinien des Bogenspectrums (beziehungsweise 
Funkenspectrums) im Natriumflammenspectrum vor, es fehlen, vielmehr einige der brechbarsten Hauptlinien, 
was auf den Umstand zurückzuführen ist, dass bei Spectren von niedriger Temperatur in der Regel die 
brechbarsten ultravioletten Bezirke sehr lichtarm sind. 


2. Im Bogenspectrum des Natriums (Temperatur circa 3500° C) finden sich alle Linien des 
Flammenspectrums wieder und zwar als umgekehrte Hauptlinien; überdies treten neue Linienpaare auf 
(siehe Tabelle), wovon für das Auge insbesondere die grünen Linien X = 5153 und 5149, sowie X = 4983 
und 4979 auffällig sind und auf der photographischen Platte noch einige Linien im Ultraviolett X — 3308, 
3302, sowie A — 2852, 2680) als Hauptlinien hervortreten. 


3. Im Funkenspectrum des Natriums finden sich mit Ausnahme einer zweifelhaften Doppellinie 
( = 4423 und 4420) alle Linien des Bogenspectrums wieder und zwar treten alle Hauptlinien des letzteren 
im ersteren gleichfalls als Hauptlinien auf. Die Umkehrungserscheinungen sind aber beim Funkenspectrum 
im Allgemeinen weitaus nicht so häufig auftretend, als beim Bogenspectrum. Besonders auffällig tritt das 


Een 8688 
grüne Natriumlinienpaar X = Se hervor, welches bei Anwendung von thunlichst starken Flaschen- 
funken fasst die Helligkeit der gelben Natriumlinie D erreicht, dazu kommen insbesonders die ultravioletten 


3302 
Natriumlinien \ = sog’ 3093 und 2493; andere in der Tabelle angeführte Natriumlinien sind für das 


Funkenspectrum neu und charakteristisch; sie fehlen im Bogenspectrum. 


Vergleichung der Linienspectren des Kaliums. 


l. Das Flammenspetrum des Kaliums (Temperatur circa 1000° C.) ist linienreicher als dasjenige 
des Natriums. Es enthält zunächst die leicht umkehrbaren Kaliumhauptlinien des Bogenspectrums, 


1 Nach einer privaten Mittheilung des Herrn Prof. Dr. E. Wiedemann in Erlangen, welche uns derselbe freundlichst mit Hin- 
weis auf eine noch nicht publicirte diesbezügliche Studie machte. 

2? Wiedemann, Annal. 6. 1879, S. 298. (Über Temperaturen in Geisslerröhren.) 

3 Eder und Valenta, »Über den Verlauf der Bunsen’schen Flammenreactionen im Ultraviolett.« Denkschr. d. kais. Akad. d. 
Wiss. Wien 1893, Bd. LX. | 
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darunter (wie wir bereits früher nachgewiesen haben ) auch ultraviolette, aber nur bis zu einer Wellen- 
länge von A= 3217, während die brechbaren ultravioletten Hauptlinien des Kaliums, welche sich im Bogen- 
und Funkenspectrums nachweisen lassen, fehlen. Ferners treten im Flammenspectrum noch andere, nicht 
leicht umkehrbare« Hauptliniengruppen des Bogen- und Funkenspectrums auf, allerdings weniger scharf 
und nicht so gut auflösbar als im letzteren Falle, ja sie treten sogar gewissermassen fragmentarisch auf. 


2. Im Bogenspectrum des Kaliums (Temperatur circa 3500” C.) finden sich alle Linien des 
Flammenspectrums wieder (mit alleiniger Ausnahme einer ganz schwachen rothen Linie X = 7040) jedoch 
treten zahlreiche neue wohldefinirte Liniengruppen hiezu, darunter Hauptlinien: zum Beispiel die rothen 
Linien A = 6988 und 6911 und Andere, deren Erscheinen offenbar an die hohe Temperatur, welche im 


elektrischen Bogen herrscht, gebunden ist. 


3. Noch linienreicher als das Bogenspectrum des Kaliums ist das Funkenspectrum dieses Ele- 
mentes (Temperatur 100000° C), in welchem sich alle Hauptliniengruppen des ersteren wiederfinden, aus- 
genommen einige sehr schwache verwaschene Gruppen (siehe Tabelle), deren Beobachtung auch im Bogen- 
spectrum nicht mit Sicherheit möglich ist. Aber ähnlich wie beim Natrium treten im Funkenspectrum des 
Kaliums zahlreiche starke Linien auf, welche für das Letztere charakteristisch sind, zum Beispiel die 
blauen und violetten Linien A —= 4609, 4506, 4467, 4263, 4186, 4149, 4134, 4001, 3966, 3955, die ultra- 
violetten X = 3898, 3440, 3385, 3381, 3345 etc, etc. (siehe Tabelle). 


Dem Kaltum- und Natriumspectrum kommt somit die gemeinsame Eigenschaft zu, dass die Spectren 
bei steigender Temperatur linienreicher werden und daher vom Flammenspectrum (1000° C.) und Bogen- 
spectrum (3500° C.) zum Funkenspectrum (100000° C.) neue Hauptlinien als Zuwachs auftauchen, während 
die den niederen Temperaturen entsprechenden Linien auch bei höheren Temperaturen als Hauptlinien 


vorhanden bleiben. 


Linienspectren des Cadmiums. 


Das Spectrum des Cadmiums ist bereits so oft von verschiedenen Spectroskopikern untersucht und es 
sind die Wellenlängen der Linien dieses Spectrums wiederholt bestimmt worden, dass es vielleicht auf den 
ersten Blick überflüssig erscheint, sich mit einer Neubestimmung der genannten Spectrallinien zu befassen. 
Es macht sich jedoch eine Unsicherheit in den Messungen der Cadmiumlinien bemerkbar, welche um so 
mehr fühlbar wurde, als das Cadmiumspectrum vielfach als Normalspectrum bei optischen Untersuchungen 
benützt wird und man nach dem Vorgange Mascart’s? einzelne zur Orientirung besonders günstige Linien 
dieses Spectrums mit besonderen Nummern versah. DieseNummerirung hat den Zweck, bestimmte Gegenden 
des Spectrums darnach zu bezeichnen und ist auch in die meisten Lehrbücher der Optik und Spectral- 
analyse übergegangen. 

Wir werden nun den Nachweis führen, a in der Numerirung dieser Linien und der Zuerkennung 
der betreffenden Wellenlängen eine Unordnung eingetreten ist, welche in dem eigenthümlichen Verhalten 
des Cadmiumspectrums je nach den verschiedenen Temperaturen der Lichtquellen (Flamme, Bogen, Funke) 
seinen Grund hat. 

Das Funkenspectrum des Cadmiums ist von dessen Bogenspectrum sehr verschieden. Kayser und 
Runge, welche das letztere genau untersuchten, ? sagen sehr zutreffend: »Beim Cadmiumspectrum zeigt 
sich in noch höherem Grade dasjenige, was schon beim Zinkspectrum bemerkt wurde, dass nämlich ein 
Vergleich zwischen Funken- und Bogenspectrum unmöglich wird, die Spectren sind vollkommen verschieden 
und haben im Wesentlichen nur die Triplets gemeinsam«. Wenn auch das Bogenspectrum von Kayser 





ITpıd. | 

2 Von Huggins, Kirchhoff, Thalen, Lecog, Mascart, Cornu, Lockyer, Liveing & Dewar, Hartley und 
Adeney, Bell, Ames, Kayser und Runge. 

3 »Über Spectren der Elemente.« Berlin 1891, Verlag der königl. Akademie der Wissenschaften. IV. Abschn. S. 39. 
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und Runge, sowie von Ames sehr gut untersucht wurde, so liegen über das Funkenspectrum nur 
fragmentarische Beobachtungen vor. Die ersten genauen Bestimmungen in sichtbarem Theile rühren von 
Thalen her. Hartley und Adeney photographirten das ultraviolette Funkenspectrum des Cadmiums und 
bestimmten die Wellenlängen der Haupt- und Nebenlinien, zu Beginn des Ultraviolett sind die Messungen 
lückenhaft; Bell gab nur die Wellenlängen einiger Hauptlinien und seine Tabelle! lässt viele charakte- 
ristische Linien vermissen.? Die älteren weniger genauen Messungen von Mascart, welche sich auf das 
Funkenspectrum des Cadmiums beziehen, haben insoferne Interesse, als sich daselbst die erwähnten Linien- 
nummerirungen finden, welche später in die Fachliteratur übergingen. 

Im Bogenspectrum finden sich aber mehrfache Liniengruppen, deren Hauptlinien nahe neben anderen 
Hauptlinien des Cadmiumfunkenspectrums fallen, SO dass dieselben Verwechslungen ausgesetzt waren. 


Der Grund dieser Verwechslung liegt in eigenthümlichen von uns beobachteten Erscheinungen, dass 


re Sr 4415 ; 
das Cadmium zum Beispiel eine Doppellinie X — a aufweist, deren brechbarere Componente im 


Bogenspectrum eine starke Hauptlinie repräsentiert, während die weniger brechbare fast unsichtbar ist, 
wogegen im Funkenspectrum des Cadmiums die Intensitätverhältnisse der beiden Linien sich geradezu 
umkehren. Dieses Verhalten war bis jetzt unbekannt und man nahm allgemein an, dass die Cadmiumlinie 
Mascarts (Funkenspectrum) A — 4414°5 (nach Ar mare 2 — er 6) identisch mit der Linie des Cad- 
miumbogenspectrums X = 44132 (Kayser und Runge) sei? und erstere einen ungenauen Werth der 
damit identischen letzteren Linien darstellt, trotzdem diese Linien um fast drei Angström’sche Einheiten 
differiren. Es ist aber unzulässig, die Mascart’sche Cadmiumlinie Nr. 7 der Linie A\=4413'2 des Bogen- 
spectrums gleichzusetzen, vielmehr ist dieselbe mit der Cadmiumlinie X —= 4415°9* identisch. In ähnlicher 
Weise sind nach anderen Gruppen von Cadmiumlinien, welche im Bogenspectrum einerseits und im 


Funkenspectrum anderseits benachbart sind, verwechselt worden, zum Beispiel die Doppellinie im Cadmium- 

3988 4 
(3984: 7 
tretenden Linie X = 39819 verwechselt. 


funkenspectrum Nr. 8 A = ), welche im Bogenspectrum fehlt, wurde mit der letzteren allein auf- 


Daraus ergibt sich dieNothwendigkeit, die Mascartsche Nummerirung der Cadmiumlinien neu sicher- 
zustellen, was wir in der nachfolgenden Tabelle gethan haben, indem wir die Linien des Funkenspectrums 
neu ausmassen, dagegen für das Bogenspectrum uns den Kayser- und Runge’schen Zahlen bedienten. 
Die Cornu’schen Cadmiumlinien Nr. 22 und 26 sind sowohl im Bogen- als auch im Funkenspectrum 
leicht zu finden, dagegen sind die Nummern 13, 14, 15, 16, 19, 20, 21 bis jetzt noch keiner Cadmiumlinie 
zuerkannt worden, weshalb wir (um diese Lücke in der Mascart-Cornu’schen Tabelle zu ergänzen) 
entsprechende Hauptlinie des Cadmiumspectrums mit diesen Nummern belegten. Einige Doppellinien, 
welche Mascart seinerzeit nicht auflösen konnte, haben wir mit a und b bezeichnet, um uns mit den 
Hauptnummern thunlichst an Mascart’s Originalnummerirung zu halten.” Auf diese Weise enstand fol- 
Sende Tabelle. 


1 Siehe Watts, Index of Spectra, 1889, Appendix, S. 209. 
2 Die Bell’schen Bestimmungen der Wellenlängen im Cadmiumspectrum erreichen jedoch an Genauigkeit nicht jene von 
en Kayser und Runge. 
3 Auch Kayser und Runge machten diese Annahme. 
ı Bezogen auf das Rowland’sche Normalspectrum. 


5 Verzeichniss der Mascart’schen Originalnumerirungen und der von ihm bestimmten Wellenlängen der Cadmium-Linien: 


Nr. +1: 6437°0 Nr. 7:-4414°5 Nr. 17. 2743 °4 

Pie r2e DO] >22.9998930 » 18 2574°2 
>= 87.905039 >27. 9278000.5 ».23 .:2318°8 
» 4 50844 » 10 3464°5 » 24 2265°6 
>» 5. 24/9856 » 11 3403°0 NS | 
» 6 4676°5 >40, 7928029 


Watts, Index of-Spectra, 1889, S. 22. 
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Wellenlängen, 
bezogen auf Analoge 
Nummer| Rowland’s ne Nummerirung Linien sr Anmerkung 
Normalspec- | TE wurde ertheilt im Cadmium- Sn 
sıtät sıtät 
trum von von bogen- 
Eder und spectrum 
Valenta 
I 6439°3 Io Mascart fehlt! = 
2 SS 10 % 2 = 
3 53386 10 2 > 5% 
4 50806° 1 Io » 5086° 1 Io Umgekehrt im Bogenspectrum 
5 4800°1 Io » 4800° 1 Io » » » 
6 4678° 4 Io » 4678°4 Io » » » 
m 4415°9 10 » äusserst schwach _ 
oder fehlend 
s‘; 39884 4 ae va fehlt! = a führt sie nur als einfache 
b 39847 3 5 a > = Linie 
17 36130 8 30130 8 Umgekehrt imBogen, Mascart führt 
9 > » \ : 
ıb 36107 Io 3610:7 Io | sie nur als einfache Linie 
nn ja 34678 Io R N 3467°8 Io en imBogen, Mascart führt 
td 34663 10 34663 10 sie nur als einfache Linie 
LI 3403-7 Io Mascart 340337 Io Umgekehrt im Bogen 
123, 3285,83 4 | ar Ares fehlt ! — a führt sie nur als einfache 
b 3283'6 A » — Linie 
13 3U3 335 5 > > 31333 8 
| 14%; 3085°4 5 | R e fehlt ! = 
b 3081°0 5 3081'0 6 
E5 2980°8 10 » » 2980°8 5 
10 2837-0 8 » > 28370 8 Umgekehrt im Bogenspectrum 
17 2748°7 Io Mascart DTASCHT 2 
18 26731 Io » 267201 4 
19 2499°9 3 Eder u. Valenta fehlt ! —_ 
20 2470°0 4 » >» » — 
DAT 2418°9 4 » >» » — 
22 232003 8 Cornu 23212 I 
23 231230 Io Mascart 231320 4 
24 2205°1 Io » 22051 4 Im Bogen und im Funken umgekehrt 
25 2194°7 5 Cornu 2194 °7 I 
26 2144'5 5 » 2144 °5 4. » » >03 » » 
27 21110 2 Eder u. Valenta fehlt ! — 
* Die Intensität der .schwächsten Linie wurde = 1, jene der stärksten = 10 gesetzt. 


Wir beschränkten uns jedoch nicht auf die Ausmessung der nummerirten Cadmiumlinien, sondern 


untersuchten das ganze Cadmiumspectrum, indem wir unsere Messungen auf Kayser’- und Runge’sche 


Zahlen bezogen (verglichen mit Zn, Pb, Sn, TI, Fe und im brechbarsten Theile mit Cu), somit die nach- 
stehende Tabelle auf das Rowland’sche Normalspectrum bezogen erscheint. Bis zur Cadmiumlinie Nr. 9 
bedienten wir uns bei den Aufnahmen unseres Glasspectrographen (siehe oben). Von der Cd-Linie 
Nr. 9 bis Nr. 27 wurden die Linien mittels des Quarzspectrographen photographisch aufgenommen. 
Nachfolgende Tabelle gibt das vollkommene Spectrum des Cadmiums, sowohl für das elektrische Bogen- 
licht, als auch für den Funken (ersteres nach Kayser und Runge, letzteres nach unseren eigenen Unter- 


suchungen). Bei den Cadmiumlinien, welche dem Bogen entsprechen, setzten wir unmittelbar die Kayser’- 
und Runge’schen Ziffern; doch überzeugten wir uns zuvor, ob dieselben Linien in einem von uns photo- 


graphirten Bogenspectrum enthalten seien, was in der That der Fall war. Dieselben Ziffern nahmen wir für 


die damit coincidirenden Linien des Cadmiumfunkenspectrums und berechneten die übrigen Linien neu. 
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Spectrum des Cadmiums. 


Bezogen auf Rowland’s Normalspectrum. 
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Funkenspectrum 
Eder und Valenta 
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6467° 
0439 ' 
0057' 
6004 ° 
5958' 
5914. 
5791" 
5088° 
5663° 
5640° 
SOLL’ 
5490° 
5472° 
5391' 
5919, 
5338° 
5308: 
5305 ° 
5203° 
5174° 
5155' 
5080' 
5026° 
4854° 
4800° 





Bemerkung 





scharf 
lange Linie (scharf) 
scharf 


scharf 
schwach 
scharf 
» 

lange Linie 
schwach 
scharf 
lange Linie 


» » 
» 


scharf (lange Linie) 


» 


sehr schwach 


verwaschen 
sehr schwach 


deutlich, scharf (l. Linie) 
Hauptlinie (scharf) 


schwache Linie 
schwach 

» 
ziemlich scharf 


scharf 


undeutlich 


scharf 


ziemlich scharf‘ 


undeutlich 
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Frühere Beobachtungen 







6466'3 Thalen 

0438°3 >7.0438°8 "Bell: 
0056'7 » 

0003'7 » 

5931.11 i 

5913'1 > 

57905 1°» 

50871 » 

54891» 

5471'2 2 

5378'2 >15 .5370-2uDell: 
VEN RER 
5I5g2 >» 

50851 » 5086° 1 » 
4799'1 .,» 47990 Hart- 


ley u.Adeney 4800'2 Bell. 


4677'0 Thal., 4678°4 Bell. 
4676'7 Hartley u. Adeney 


AA15:0@ Thal, 4414225 Bell: 
AA14°5. Hartley uU2Ad 


}4215°3 Hartley u. Adeney 


4158°o Hartley u. Adeney 
41I41'0 » » 


und Runge nicht beobachtet, aber von uns im Bogenspectrum als sehr schwache Linie erkannt. 
und Runge irrthümlich als »Cd Nr. 7« bezeichnet. 
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Bo. nen pre, co .rum Punkenspeetrum 
Kayser und Runge Eder und Valenta Frühere Beobachtungen 
N i | Bemerkung Nr. | K Ir | Bemerkung 
( = = | 4134°3 ı |undeutlich 
7. za 4130'9 I ® | 
— = AT2IEN 6 |scharf 14127'4 Hartley u. Adencey | 
= — 4110°8 3 » | i s e 
= oe 4114.7 5 £ Ne 
— = 4112°8 ı [sehr schwach 
= ar 4102'6 I » » 
> —_ 4095 °0 7 |scharf 
= 2 4092°5 3 |ziemlich scharf 
— | — 4083°9 ı [schwach 
Fr m 40774 I £ 
ne Aa 
— -- 40721 I » 
— = 4068 °8 I » 
— — | A000. 321, 3 » 
zer a 40641 I | » 
= — A057 5 scharf 
u = 4054'0 ı \unscharf 
® — —. 4049'1 3 ziemlich scharf 
alle = 4044°7 | 3 > > 
—f — —_ 40386 ı |undeutlich 
= — 4035°1 3 |ziemlich scharf 
| Ir — 4029°2 ı |sehr schwach 
— — 4023 s 3 I » » 
— — 4018°5 2 letwas unscharf 
— — 4014'8 ı schwach, undeutlich 
= — 4009 °2 I >» » 
2 WE 4006 '0 I » » 
en 39941 3 |ziemlich scharf 
255 Eiez 3992°0 4 2 2 | 
= Mi 5 3988°4 5 > » 139876 Hartley u. Adeney 
— Br b 3984° 7 2 > » | 
3981'9 2 verbreitert nach Roth 1 = _ 
= = 39778| © i - 39703... >» > 
er; = | 39768 | © > > 39745 >» > 
= iR | 3958.9 |. 7 - > 
— — 39510 3 » » 
— — | 39497 ı sehr schwach 
\ S 7zE 3940°4 8 |ziemlich scharf 3940'0 » » 
ve = 39351 3 2 is 
Zu: Zn | 3919°6 4 » » e 
= = | 39105 ı undeutlich 
"2 == | 3902°9 N - 
Se Er 3899'4 2 /ziemlich scharf 
_ = 1- 3889°8 ı sehr schwach 
= == | 3865 °4 2 ziemlich scharf 
— — 852.35 4 » » 38510 Hartley u. Adeney 
= — | | 3848 ‘2 2 » » 
— _— i 3843°8 2 » » 
= == 3840°6 2 » » 
= en 3837::9 2 » » 
Br 5 EB | ı 38082 3 | 2 > 3810'0 » » 
© || 3729°2 | 4 verbreitert nach Roth | | | 
Q 3649°7 | 2 » » » | 3082°6 » » 
a\| 36146 | 4 3614'6 2 ischwach | 
j 3613°0 8 umgekehrt a| 3613'0 5 lange Linie (scharf) 36177 SH.u.A., 3011: 8/ Beil: 
= 3010'7 Io » 0% 3610'7 Io | » » » 13609 ‘6 » 3609°4 » 
3595°6 I — — |fehlt oder sehr schwach 
<= = 3538201. 55 3550 27, 3534277 22 
3500'1 4 |verbreitert nach Roth 350772 ı |verschwommen | 
m Bag! > 3498'2 >» 
3467°8 8 ‚umgekehrt 10, 3467°8 | Io lange Linie 340058 > 3460°7 » 
3466°3 | 10 > 5,3400. 32 10 3465°4. »  34605°2 » 
3403=7.2) 210 4 II 340337: 30 z ? 34122792 8: 3402'7 >» 
— — er — 13384 '7 Hartley u. Adeney 
3299" 1 4 32991 I 
= — a 3285°8 | 4 etwas unscharf 32853 >» >» 
E PRE eu b 7283 6 4 » » 3282 4 9 » » 
BR u 3276°9 B » » 3276°4 » » 
I Von Kayser und Runge irrthümlich als »Cd Nr. 8« bezeichnet. 











Das Spectrum des Kaliums, Natriums und Cadmiums. 


Bogenspectrum 
Kayser und Runge 
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Funkenspectrum 
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nicht sehr scharf 


vielleicht doppelt 
nicht sehr scharf 


lange Linie (scharf) 
ziemlich scharf 


sehr schwach 


scharf 
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3002 


2994 ' 
2986' 


2979 
2970° 
2964 ° 


2957° 
2947' 
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2880*° 
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Hartley u. Adeney 


I 
2 » » 
8 » » 
5 » » 
6 » » 
6 » » 
9 » » 
OÖ » » 
8 » » 
OÖ » » 
. 6 » >» 
8 » » 
9) » » 
I » » 
5 » » 
0) » » 
I » » 
9 » » 
(6) » » 
oO » » 
7 » » 
. 5 » » 
6 » > 
= 6 » » 
Y 0) » » 
e 8 » » 
=0) » » 
Oo » » 


5 » 

8 » 

I » 
"9H.u.A., 2979°9 Bell. 


2 Hartley u. Adeney 
5 >» > 


m 
v 
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1 11,.U.4..28803: Bell; 
o Hartley u. Adeney 


ı H.u.A., 2836° 5 Bell. 
o Hartley u. Adeney 
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Borgensp’ectrum Kunkenspeetvrum 


























Kayser und Runge Eder und Valenta Frühere Beobachtungen 

\ | i | Bemerkung Nr. | \ | i | Bemerkung 

TTS — u I >>»»»n 

2818:7 2 verbreitert nach Violett 2818'5 ı sehr schwach 
= = = = 2807°3 Hartley u. Adeney 
— — 2805°5 2 2804. '0 » » 

_ = 280227, I 

ge: a 2795'7 2 

—_ _— 2780'1 I 27798 » » 
27751 6 » >=. >Rotch 277521 6 lange Linie 

= —_ DIT ZT I |verschwommen 2712: 5 » » 

gr Szr 2707.=2 2 27066°5 » » 
2764'3 2 umgekehrt 2764.°3 4 lange Linie 21031 > » 
27640 6 » = = 
2756°7| 2 275721 1 
27487 2 verbreitert nach Roth 17 2743:7..|:10 » » DAT 71 UN, 2748%5Bell. 
27340 4 % . e 27340 3 

_ _ 2726'9 2 2726°9 Hertley u. Adeney 
DIT2ET 271220 

5 B 2706°9 2 2706'0 » » 
2677.°7 8 Isehr unscharf 26777 8 » » 20677'2 » » 
26708 2 2671°0 2 
Zu _: 2060683 2 
2660°5 4 |verbreitert nach Roth 2660° 5 I 2658°5 » » 
2657 I 2 » » » ‚at. ER, 

2054 ı [sehr unscharf — _ 
es eh Br a 26494 » » 
we ee — — 2045 4: » » 

2639°6 6 umgekehrt | 2639°8 3 |\verbreitert 203927: 0% » 

Saar — _— _ \ 2039: 5 » » 

Br — — — 2635 3 » » 
203223 2 unscharf nach Roth 2633°1 I ‚verschwommen 2632°7 » » 

ar — _— 2632 3 » » 

_ — — _ 26302 » » 
2629 2 4 » » » 20629 7 I 2629 >E » » 

S — — — —_ 2024°8 » » 
> == — 2619°1 2 2618'0 » » 
E = 3 ' Er Sr 2014'0 » » 
= n — >= — 2611°0 » » 
5 || 2602°0 2 Isehr unscharf 2602'0 I |sehr verschwommen 20600'8 » » 

me a, — en 2598 e Ss » » 

ee BEE — _ 2595 E 3 » » 
2592'1 2 \unscharf nach Roth 2592'3 ı sehr schwach 2592°0 » > 

— — — — 2587 8 » » 

— — — — 2585 °o .» » 
2582°9 I » —_ —_ 
2580°3 2 |sehr unscharf 2580°5 12]5% » 

25731 4 18 25731 | 10 |lange binie 267222 H.u.A,, 2573°%0 Bell. 
— —_ = — 2563°2 Hartley u. Adeney 
— _— _ | _— 2557 A » » 

— — — — 2555 0) » » 
2553°6 4 junscharf nach Roth 2552'2 5 2551'6 » » 

— — 2546°5 ı [äusserst schwach 2547'2H.u.A., 2546°4 Bell. 
2544°8 2 » 25449 I » >» 2544°5 Hartley u. Adeney 
2525'06 ı |sehr unscharf — — 

2521:7 I. | => » 2 - 

2507 °9 I » » IE Er 
=: = 19 | 24999 | 3 24996 >» > 
Zr, = 2495°5 1 
— - 2487°'9 3 2488'2 » » 

— — 2478'7 2 fraglich, ob zu Cd gehörig 
2474'2 ER » Dr == 

== E 20 2470°0 4 2469'3 » » 

= = 2446 ST 2 » » » » » 

= = 24338 | ı 

= = 2426°6 ı [sehr schwach 

— — 2423:9 I |verschwommen 

— — 21 2418°9 4 2418°5 » » 

- _ 2418'06 I 

= es 2411'°2 I » 

rn FE 2377'0 2 ZIIA 3 2 < 

— 23750 I 2376'6 » » 
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Bosenspectrum Funkensp.eetrum 
Kayser und Runge Eder und Valenta Frühere Beobachtungen 
\ i Bemerkung Nr. | \ i | Bemerkung 
| | | 
SR FR 2355'4| I 
= = 2350'5 I 
= ze 2343°5 I 
— = 2333°2 ı [sehr schwach 
2329°4 8 umgekehrt 2329°4 7 \lange Linie 2329.35. H.U:A,,2329°2:Bell. 
2321. °2 I 22 2321*2 8 » » 2321.03 12 2321-.1;,.> 
2313'0 4 23 2313%0° 1.10 » » verbreitert 2373202, > 2312°3 > 
2306°7 4 \umgekehrt 2306'7 5 \lange Linie 23070 H.U.A. 
2288°1 | 1o |breit, umgekehrt 2289-1. 210 » » umgekehrt 22880: >» 2288°0 >» 
8 2267°5 4 umgekehrt 2267 5 3 » » 2208:0 7» 
122081 4 » 2205.°%>.10:|.2> » umgekehrt 220:5.°0:... > 2264 °9 »] 
= 22062°4 I — _ 2264 '4 N 
= 7 en 2248°7 I 2249'2 Hartley u. Adeney 
D\| 2239°9 | 6 > 2239.90 03 > > LET > 
= —: 2228'1 ı |verschwommen 22270 » » 
om = 22243 3 = 
= en 2204 '0 I » umgekehrt j2206°2 > » 
21947 I 25 21947 5 lange Linie 2196°4H.u.A, 21940 Bell. 
— — 2187°9 I 
_ — 2183-1 I 
2T7.021 I 21068'8 ı |verschwommen 
2144°5 4 26 2144°5 5 lange Linie, umgekehrt 21468 » 21438: > 
a un » 21110 2 2ıı1'5 Hartley u. Adeney 











| | | 
* Bell hielt wahrscheinlich die umgekehrte, rechts und links mit einem schwarzen Rande versehene Cadmium-Linie 
(\ —= 2265 1) irrthümlich für eine Doppel-Linie. (E. u. V.) 

Das Funkenspectrum des Cadmiums wurde mittels eines kräftigen Flaschenfunkens erzeugt; die 
Cadmiumelektroden waren aus vollkommen reinem, von Herrn Professor Dr. Kahlbaum in Basel in 
Vacuum destillirten Cadmium, sowie zum Vergleiche mit »chemisch reinem« Cadmium aus der chemischen 
Fabrik von Dr. Schuchard in Goerlitz hergestellt, welches sich mit Ausnahme einer geringen Spur 
von Zink als rein erwies. Das Funkenspectrum erzeugten wir an der Luft; zur Bestimmung der weniger 
brechbaren Cd-Linien liessen wir den Funken zwischen den Cd-Elektroden in einer Atmosphäre von 
Wasserstoff (bei Atmosphärendruck) überschlagen, wobei manche feine, neue Cd-Linien deutlich sichtbar 
werden, welche von dem stark entwickelten, linienreichen »Luftspectrum« sonst verdeckt werden. Von 
* < 3600 ist das letztere wenig störend. 

Wie aus diesen Resultaten hervorgeht, sind die auffälligen Differenzen zwischen Bogen- und Funken- 
spectrum des Cadmiums thätsächlich vorhanden und nicht etwa auf Schwankungen in den Beobachtungs- 
modalitäten oder ungenaue Beobachtungen zurückzuführen. 

Es kommt somit dem Cadmium im Bogen (Temperatur circa 3500° C.) entschieden. ein anderes 
Spectrum zu, als dem Cadmium im starken Flaschenfunken (Temperatur circa 100000° C. und relativ 
geringe Dampfmenge). Die beiden Spectren verhalten sich unter sich anders, als die Spectren von Kalium 
und Natrium bei verschiedenen Temperaturen; während bei den letzteren Metallen mit steigender T’empe- 
ratur im Grossen und Ganzen nur ein Zuwachs von neuen Linien auftritt, ist bei Cadmium ein durch- 
greifender Unterschied zu constatiren, indem Hauptlinien des Bogenspectrums im Funkenspectrum fehlen 
oder mit sehr geringer Intensität auftreten und umgekehrt. ! 

Die allgemein herrschende Ansicht zur Erklärung solcher Phänomene besteht darin, dass man in dem 
einen Falle ein Spectrum, welches durch das Molecul veranlasst werde, vor sich habe, während bei 
steigender Temperatur das Atomspectrum auftritt. Jedoch gerade diese Annahme steht mit den Ergebnissen 
der Dampfdichte-Bestimmungen des Cadmiums im Widerspruche, nach welchen die Dampfdichte dem 
Atomgewichte so nahe kommt, dass man annimmt, der Dampf des Cadmiums bestehe nur aus Atomen. ? 


1: Diese Erscheinungen müssen auch bei Rückschlüssen über die Anwesenheit von Metalien in der Sonne wohl beachtet werden. 
2? Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chemie, II. Aufl. 1891, Bd.I, S. 187. 
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Schliesslich dürften die Vergleiche der Metallspectren bei verschiedenen "Temperaturen Anhaltspunkte 
gewähren, welche Linien unter sich in Beziehung als Liniengruppen von bestimmten Serien stehen, da 
wahrscheinlich jene Liniengruppen, deren Intensitäten mit steigender Temperatur im selben Sinne variiren, 
zu denselben Serien gehören dürften. Dasselbe gilt von den Umkehrungserscheinungen gewisser Linien im 
Spectrum. Das Bogenspectrum zeigt ausgesprochenere Umkehrungsphänomene, als das Funkenspectrum, 
weil im ersteren Falle reichliche Dampfmengen auftreten. Umso bemerkenswerter ist die Thatsache, dass 
im Funken sich gewisse von den beobachteten Cadmiumlinien auffallend leicht umkehren, während andere 
im Bogenspectrum sehr leicht umkehrbare Linien im Funkenspectrum des Cadmiums keine Umkehrung 
geben. 

Ob für die Entstehung verschiedenartiger Spectren die Temperatur allein, respective der Druck oder 
die Menge des Metalldampfes ausschlaggebend ist, oder ob nicht vielleicht die Art der elektrischen 
Erregung der Atome oder deren Ätherhüllen eine Rolle hiebei spielen, ist auf Grund der vorliegenden 
Beobachtungen kaum zu entscheiden, jedoch hoffen wir durch unsere dem Abschlusse nahen Unter- 


suchungen über variable Quecksilberspectren dieser Frage näher treten zu können. 








SPECTRALANALYSTISCHE UNTERSUCHUNG DES ARGONS 


VON 


J. M. EDER UND E VALENTA. 


(ONTit 3 Ic feln.) 





(VORGELEGT IN DER SITZUNG AM 11. JUNI 1896.) 





In derAbhandlung »Argon, ein wesentlicher Bestandtheil der Atmosphäre«, worin Lord Rayleigh und 
William Ramsay die Entdeckung dieses neuen Körpers zuerst bekannt gaben, wurde auch des charakte- 
ristischen spectralanalytischen Verhaltens von Argon Erwähnung gethan. { 

Gleichzeitig veröffentlichte W. Crookes *? seine Untersuchungen über »das Spectrum des Argonse, 
bestimmte die Wellenlängen von beiläufig 200 Spectrallinien und kam zu dem Ergebnisse, dass. »er kein 
anderes Gas, auch keinen Dampf finden könne, die ein dem Argon gleiches Spectrum gezeigt hätten«. 
»Soweit die Spectraluntersuchung entscheiden kann, muss der Ausspruch gethan werden, dass Lord 
Rayleigh und Professor Ramsay (durch die Entdeckung des Argons) ein, wenn nicht zwei Glieder det 
Familie der Elemente hinzugefügt haben.« FE 

In der That kann aus dem spectralanalytischen Befunde die Schlussfolgerung gezogen werden, dass 
das Argon ein eigenthümlicher, von den anderen bekannten Elementen charakteristisch verschiedener 
Körper sei, und die Spectralanalyse lieferte den positiven Nachweis, dass das Argon ein neues Element 
oder vielleicht ein Gemische zweier solcher Elemente darstelle. 

W. Crookes entdeckte auch die Existenz zweier unter sich verschiedener Spectren des Argons. Das 
eine derselben entsteht, wenn man den Funken eines Ruhmkorff’schen Inductoriums (ohne Leydener- 
flaschen) durch eine bei circa 3mm Druck gefüllte Argonröhre schlagen lässt; die Capillare der Röhre 
leuchtet dabei glänzend roth und gibt ein eigenthümliches Spectrum, welches von Crookes der Einfach- 
heit halber als »rothes« Argonspectrum bezeichnet wird. 

Bei Verminderung des Druckes im Rohre und Einschaltung einer Leydenerflasche in die Secundär- 
leitung ändert sich die Farbe in der Capillare und geht in ein brillantes Stahlblau über; dieses Spectrum, 
welches von Crookes als »blaues Argonspectrum« bezeichnet wird, zeigt fast vollständig verschie- 
dene Linien. Crookes sagt: »Es ist nicht leicht, die blaue Farbe und das betreffende Spectrum voll- 
ständig frei vom »rothen« zu erhalten. Das »rothe« Spectrum erhält man leicht, wenn man einen grossen 
Ruhmkorff anwendet und denselben mit einem Strome von 3 Ampere und 6 Volt speist; dann zeigt das 





1 Zeitschrift f. phys. Chemie 1895, Bd. 16, S. 360. 
2 Zeitschrift f. phys. Chemie 1895, Bd. 16, S. 369. 
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Spectrum keine Neigung in das blaue überzugehen.» Die blaue Farbe erhält man mit einer grossen Spirale, 
wenn letztere von einem Strome von 3'84 Ampere und 11 Volt gespeist wird und eine Flasche von 
o0 Quadratzoll Oberfläche eingeschaltet ist.» Mit einer kleinen Spirale kann man eine sehr schöne blaue 
Farbe erzielen, wenn man eine dreizellige Grove’sche Batterie, eine Leydenerflasche von 120 Quadrat- 
zoll Oberfläche und einen schnellen Unterbrecher anwendet. Es scheint, dass eine niedrige elektromotorische 
Kraft (Funke von 3cm Länge) erforderlich ist, um die rothe, und ein sehr heisser Funke, um die blaue 
Farbe hervorzubringen.*“ 

Crookes hatte in dem blauen Spectrum 119 und in dem rothen 80. zusammen 199 Linien gezählt: 
davon hält er 26 Linien beiden Spectren für gemeinsam. Tafel I gibt eine Reproduction der von Crookes 
geiieferten Zeichnung der beiden Argonspectren. 

Wie man sieht, ist das spectralanalytische Verhalten des Argons ein ganz charakteristisches. Es ist 
zweifelhaft, wie man diese verschiedenen Spectren einander zu ordnen soll und aus diesem Grunde, sowie 
behufs der Identificirung des Argons in fremden Gasgemischen (Gasausströmungen aus der Erde, aus 
Quellen, aus Mineralien etc.) erscheint eine genaue Kenntniss des Argonspectrums von Werti_ 

Die ausgezeichneten Spectralbeobachtungen von Crookes, welche den Charakter des blauen und 
rothen Argonspectrums vortrefflich wiedergeben, sind mittels Apparaten von relativ geringer Dispersion 
(Quarzspectrographen) vorgenommen, so dass die Wellenlängen nur einen mässigen Grad von Genauigkeit 
erreichen (häufig Fehler von 7 1 AE. und darüber). 

S. Friedländer hat später mittels eines Spectralapparates ä vision directe von mässiger Dispersion 
und eines starken Ruhmkorff’schen Inductors eine Anzahl Spectrallinien oculariter bestimmt und Zahlen 
gefunden, welche den Crookes’schen Bestimmungen an Genauigkeit nachstehen, wohl hauptsächlich des- 
halb, weil eben der verwendete Spectralapparat eine noch geringere Dispersion als jener, welchen Crookes 
verwendete, besass. 

Friedländer ! führt eine Anzahl von Argonlinien, welche mit den Crookes’schen, sowie mit 
unseren Beobachtungen insoweit übereinstimmen, dass man (in Erwägung der großen Beobachtungsfehler- 
grenze bei Friedländer, welche eine Angström’sche Einheit übersteigt) annehmen kann, dass die Fried- 
länder’schen mit den von Crookes und von uns gemessenen Linien identisch sind. Die Friedländer 
schen Zahlen der Wellenlängen des Argons sind weniger vollständig als die Crookes’schen und machen 
wohl keinen Anspruch darauf, genaue Werthe von Wellenlängen zu repräsentiren. 

Professor H. Kayser * verdanken wir die Erweiterung unserer Kenntnisse der genauen Wellenlängen 
eines Bezirkes des Argonspectrums, indem er in seiner Abhandlung sehr genaue Wellenlängenmessungen 
von‘ —= 3455291 bisX — 0145609 mittheilte. Da sich diese Messungen nur auf den einen Theil des 
blauen Argonspectrums beziehen und einen Gasdruck (von 22 mm, bei welchem das blaue Argon- 
spectrum besonders gut hervortritt) zum Gegenstande habe, so sahen wir uns Ende 1895 veranlasst, eine 





1 Zeitsch. f. physik. Chemie 1896, XIX S. 662. 

?2 Chemic. News, 30. August 1895, Bd. 72, S. 99. — Eine spätere ausführlichere Mittheilung Prof. Kayser's: »Über die 
Spectren des Argons« erfolgte in den Sitzungsber. d. kön. preuss. Akad. d. Wiss. zu Berlin am 7. Mai 1896 (Bd. XXIV). Diese 
Abhandlung gelangte erst zu einem späteren Zeitpunkte (Mitte Juni) durch freundliche Zusendung durch Herrn Prof. Kayser iin 
unsere Hände, nachdem wir unsere Abhandlung bereits der kais. Akad. d. Wiss. in Wien übergeben hatten. Andererseits kannte 
Prof. Kayser nur unsere älteren vorläufigen Mittheilungen über das Argonspectrum, in welchem wir die verschiedenen Argonspectren 
noch nicht getrennt hatten, was wir mittlerweile sehr eingehend und forgfältig durchgeführt haben. Einzelne Bezirke, namentlich im 
ersten Argonspectrum, haben wir mit unserem lichtstarken Gitter durchforschen können, während das Kayser’sche Gitter mit langem 
Focus in Folge zu langer Belichtungszeiten dies mehrfach nicht gestattete. Die Vorzüglichkeit der Kayser’schen Messungen ist 
bekannt. Bezüglich der Übereinstimmung unserer Messungen mit jenen äussert sich Prof. Kayser (a. a. O.): »Vergleicht man meine 
(Kayser's) Messungen mit denen von Eder und Valenta, so zeigt sich eine sehr erfreuliche Übereinstimmung, da die Differenzen 
meist nur wenige Hundertel einer A. E. betragen, was wohl die äusserste erreichbare Genauigkeit für ein Gitter von kurzem 
Krümmungsradius ist, wie es Eder und Valenta benützen. Bei Crookes sind die Fehler viel grösser, sie erreichen mehrere 
Angström’sche Einheiten.«e — Die Messungsresultate der Kayser’schen letzten Abhandlung über Argon haben wir nachträglich 
gelegentlich der Correcturvornahme) in unsere Tabellen eingeschaltet, um die Möglichkeit des vollständigen Vergleiches zu geben; 
denn in der späteren Abhandlung wurden einige Zahlenangaben der älteren Publication Kayser’s von demselben rectificirt. 
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vollständige Neubeobachtung des Argonspectrums unter verschiedenen Versuchsbedindungen vorzunehmen 
und zwar vom sichtbaren Theile bis zum äussersten Ultraviolett. Unsere Überzeugung von der Noth- 
wendigkeit einer derartigen Neubestimmung wurde dadurch bestärkt, dass wir. schon zu Beginn unserer 
Untersuchung neue Ergebnisse bezüglich des rothen Argonspectrums fanden und in der Folge nebst dem 
»rothen» und »blauen« noch ein drittes bis dahin gänzlich unbekanntes »weisses» Argonspectrum, 
an dem wir ganz besondere Phänomene beobachleten. _ 

Hierüber veröffentlichten wir bereits vor längerer Zeit zwei »vorläufige Mittheilungen» 1 Dassvon uns 
untersuchte Argon verdanken wir der Freundlichkeit Lord Rayleighs, welcher uns eine zur Füllung der 
zahlreichen Plücker’schen Röhren hinlängliche Menge von ihn selbst dargestellten reinen Argons zusandte.* 
Dasselbe wurde von Herrn Götze in Leipzig in die von uns auf Grund von Vorversuchen construirten, 
eigens geformten Vacuumrohre gefüllt, und zwar bei verschiedenem Drucke (0°1 bis 20 mm). Die 
Elektroden in den Röhren bestanden theils aus Platin, theils aus Aluminium, welches letztere sich bei 
unseren Versuchen besser bewährte.” Unsere spectralanalytischen Versuche wurden mittels eines vorzüg- 
lichen Rowland’schen Concavgitters (von Breasher in Alleghany) ausgeführt, und zwar in jener 
Anordnung, wie wir dieselbe in unserer Abhandlung: »Über die Spectren von Kupfer, Silber und Gold«* 
genau beschrieben haben. Zum Studium des äussersten Ultravioletts bedienten wir uns des Quarzspectro- 
graphen, welcher für die kurzwelligen Strahlen leistungsfähiger, als unser Gitter ist. Selbstverständlich 
arbeiteten wir mit Quarzverschluss, sobald die Röhren zur Untersuchung des äusseren Ultravioletts ver- 
wendet wurden, während wir für von den Bezirk Orangeroth zu Beginn des Ultraviolett uns zugeschmolzener 
Glasröhren (Plücker’scher Röhren) bedienten. Die Form der Vaccumröhren für unsere Versuche war eine 
andere als jene, welche gewöhnlich verwendet wird. 

Wir haben bei anderen Gelegenheiten darauf hingewiesen, dass die Form der Vacuumröhren für 
gewisse Specialbeobachtungen eine Hauptbedingung des Erfolges ist” und wir wählten daher auch 
hier für die Beobachtung der der Glimmlicht- und Capillarerscheinungen nach zahlreichen Vorversuchen 


eine besondere Form der Argonröhren, welche in Fig. 1 (in '/, natürlicher Grösse) abgebildet ist. 
Das eine Ende der Röhre gestattet 


die bequeme Longitudinalansicht des 
Lichtes in der Capillare (in der Richtung 
von a), während in der Richtung von b 
das Glimmlicht sich sehr schön beob- 
achten lässt, wenn man das Capillarlicht 
durch einen Schirm abhäilt. | 

Wir photographirten das Argon- 
spectrum mittels des Gitterspectro- 
graphen vom orangegelben Theile bis 
Ultraviolett, soweit dies unter Anwen- 
dung von Glasröhren (mit Rücksicht 
auf die Absorption der brechbareren 


Fig. 1. 




































































































































































1 Die erste derselben wurde am 24. October 1895 der Wiener kais. Akademie d. Wissenschaften vorgelegt (Eder und 
Valenta »Über das rothe Spectrum des Argons», Akademie-Anzeiger Nr. XXI), die zweite am 19. December 1895 (Eder und 
Valenta »Über die verschiedenen Spectren des Argons», Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. mathem.-natur. Cl. Bd. 104, 
Abthl. ITa, December 1895). 

2 Nach Abschluss der vorliegenden Abhandlung erhielten wir auch von Dr. Bamberger (k. k. technische Hochschule in Wien) 
ein aus Gas-Ausströmungen aus einem Teiche in Perchtoldsdorf bei Wien abgeschiedenes » Argongas«, wecs wir spectralanalytisch 
untersuchten und mit dem Rayleigh’schen identisch fanden (Sitzber. d. Akad. der Wissensch. Wien, 9. Juli 1896). 

3 Das Platin zeigte im Argonrohre besonders starke elektrische Verdampfungserscheinungen. 

4 Denkschriften der kais. Akad. der Wissensch., 1896. Bd. LXIIL, S. 3. 

5 Eder und Valenta. Über die verschiedenen Spectren des Quecksilbers 1894. Denkschriften der kais. Akad. der Wissen- 
schaften. 
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AR J. M. Eder und E. Valenta. 


Strahlen im Glase) thunlich war, während wir das Argon in Röhren mit Quarzverschluss mittels des 
Quarzspectrographen untersuchten und auf diese Weise das äusserste Ultraviolett bei A = 2000 verfolgen 
und mit besonders grosser Deutlichkeit bis X = 2050 photographiren konnten, so dass nunmehr gegen 
tausend Argonlinien sichergestellt sind. 

Während Crookes nach der Linie X = 2438 nur mehr eine einzige stärker brechbare Linie X —= 2246 
fand, waren wir durch unsere Versuchsanordnung im Stande, das prächtige, scharf gezeichnete Linien- 
spectrum des Argons ım Ultraviolett (bei Flaschenfunken und 2 mm Druck) genau zu messen und die 
Wellenlängen von mehr als 150 Linien zu bestimmen. (Siehe die Tabelle). Unsere Messungen wurden 
stets auf Rowlands Normalspectrum reducirt. Im weniger brechbaren Theile bezogen wir die Messungen 
auf Gold: SA =E:9891..09, 481157, | 

„.. Risen: 8615.88, 5686°99, 5447:13,: 5371°73, 323312, 506476, 492069, 
„ Cadmium: 4800 09, 4678:37, 


| 4250-05, - 138412022... 
Eisen: 528 5. 65 ’ 4068° 5:98, 3930-45 ’ 3758-38, 
„ Eisen: 4528-80, 4415:29, 4260 65, | aono.ng 4068 76, 4045:98, 3930°45, | gaag.ag, 379 
‚3306-48 
3648: 57025 01 Ä 
3648-00, 3570:25, 34660 ‘ ee 


Wir wählten die Rowland’schen neuerdings mit grosser Sorgfalt revidirten Zahlen an Stelle der 
Kayser- und Runge’ schen, obwohl dieselben unter sich sehr wenig differiren (höchstens 0:07 A. E.); der 
Grund, warum wir uns hiefür entschieden, liegt darin, dass Rowland diese Linien für sein Normalsonnen- 
spectrum benützt hat und Kayser! selbst in seiner jüngsten Arbeit: »Über einen Bezirk im blauen Argon- 
spectrum« sich auf Rowland’s »Standarts« der Eisenlinien bezog. Für das brechbarste Ultraviolett wählten 
wir das Funkenspectrum des Kupfers. als Bezugsspectrum, und zwar mit den in unserer Abhandlung” 
angegebenen Zahlenwerthen. 


Auch behielten wir die von uns in unseren früheren Publicationen angewandte englische Bezeichnung 


der Intensität der Linien (von 1 bis 10) bei, wie selbe in Watt’s »Index of Spectra« gebräuchlich ist und 


neuester Zeit auch von Kayser (a. a. O.) acceptirt wurde. 


Existenz dreier verschiedener Spectren des Argons. | 

Das reine Argon zeigt in Plücker’schen Röhren je nach der Verdünnung des Gases und der Art der 
elektrischen Entladung mehrere Sprectren, wovon Crookes zwei entdeckt hatte, während wir noch ein 
drittes Spectrum des Argons auffanden. Die verschiedenen Spectren des Argons sind: 

1. Das Spectrum der roth leuchtenden Capillare (rothes Argonspectrum nach Crookes), 
welches typisch in Argonröhren von 2 bis 5 mm Druck beim Durchschlagen des Ruhmkorfffunkens ohne 
Flaschen auftritt. Wir wollen es das erste Spectrum des Argons nennen. | 

2 Das-speetrumrder hlau leuchtenden CGapillare (das »blauee Arsonspectrum nach 
Crookes) tritt am reinsten in Argonröhren von 1 bis 2 mm Druck auf, wenn ein kräftiger Flaschenfunke 
verwendet wird. Wir wollen es das zweite Spectrum des Argons nennen. | 

3. Ausser den beiden erwähnten Argonspectren fanden wir noch ein drittes (s. oben), welches 
entsteht, wenn man sehr grosse Condensatoren mit einem kräftigen Inductorium und starken Strömen in 
der Primärspule des Inductoriums zur Anwendung bringt. Unter diesen Umständen erhielten wir (nament- 
lich bei 15 bis 20mm Druck) eine glänzend weisse Lichterscheinung in:der Capillare. Bei geringem 
Drucke von 2 bis |O mm ist das dritte Spectrum dadurch von den anderen unterschieden, dass manche 
Linien des »blauen« Argonspectrums darin heller werden, während andere schwächer auftreten und neue 
Linien hinzukommen. 

Das »rothe« Argonspectrum verschwindet dabei in Röhren mit niedrigem Drucke spurlos, in solchen 
von höherem Drucke aber bleibt es partiell bestehen. Bei 20 mm Druck strahlt unter diesen Umständen die 


i »The blue Spectrum of Argon«. Chem. News 1895, S. 99. 


2 Eder und Valenta. »Über die Spectren von Kupfer, Silber und Gold.« Denkschriften der kais. Akad. der Wissensch. 
LXIM. Bd., 1896. 
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Capillare ein blendend weisses Licht aus, welches ein sehr merkwürdiges, für die Spectralanalyse princi- 
piell höchst wichtiges spectroskopisches Verhalten zeigt. Die scharfen Linien des Spectrums verbreitern sich 
grösstentheils sehr stark, zum kleinen Theile bleiben sie scharf. Viele der Linien bleiben hiebei in 
völliger Coincidenz mit Linien des blauen oder rothen Argonspectrums, aber einzelne Gruppen 
von Linien zeigen eine Verschiebung gegen Roth (durchschnittlich um vielleicht '/, bis 1 A. E.), obschon ihre 
Zusammengehörigkeit zu correspondirenden scharfen Linien des »blauen« Argonspectrums augenscheinlich 
vorliegt. Bei manchen Linien findet eine einseitige Verbreiterung statt, so dass durch dieses Phänomen die 
erwähnte Verschiebung für eine scheinbare gehalten werden könnte. Dagegen sind bei vielen Linien die 
Verschiebungen um so vieles grösser als die Verbreiterungen, dass man gezwungen ist, eine wahre und 
wirkliche Verschiebung dieser Linien, respective Änderung der Wellenlängen anzunehmen, welche durchaus 
nicht unbedeutend ist, wenngleich man von vorneherein nicht zu dieser Annahme geneigt sein mag. 

Den Grund, wesshalb diese Verschiebungen nur einen Theil der Linien treffen, können wir derzeit 
nicht angeben, jedoch besteht ein gewisser Zusammenhang zwischen diesen Erscheinungen und dem in 
den Röhren herrschenden Druck, sowie der Art der elektrischen Entladung und der Temperatur in denselben. 


Arbeitet man mit Argonröhren, in denen ein geringer Druck (!/,, bis 2 mm) herrscht, so ergibt sich die 
bemerkenswerte Thatsache, dass beim stundenlangen Durchschlagen des Funkens, wenn derselbe kräftig 
genug ist, allmälig das rothe Argonspectrum zurücktritt und mehr und mehr Linien des blauen Argon- 
spectrums auftreten; bei Röhren von !/,, mm Druck zeigt sich anfangs ganz deutlich das rothe Argon- 
spectrum, wenngleich es auch schon Linien des blauen Spectrums enthält — nach 1 bis 2 Stunden verliert 
sich aber das rothe Argonspectrum, indem augenscheinlich ein Theil des Argons, sei es durch Absorption 
eines eventuell vorhandenen fremden Bestandtheiles oder des Argons selbst durch die Aluminiumelektroden 
unter dem Einflusse des Funkens verschwindet. 


Wirwollen an dieser Stelle ‘erwähnen, dass wir dasSpectrum desGlimmlichtes an den Elektroden 
im Inductionsfunken mit und ohne Leydenerflaschen studierten und constatirten, dass die Erscheinungen 
im weiten Theile des Rohres nicht identisch mit denjenigen in der Capillare sind. Ferner stellten wir fest, 
dass (wenigstens für den Bezirk X = 4806 bis 8265) das Glimmlicht am positiven und negativen Pol bei 
Einhaltung sonst analoger Versuchsbedingungen identisch ist und somit die dem Stickstoff charakteristischen 
Polerscheinungen beim Argon fehlen. 

Trotzdem wir mehrfache und vorzüglich definirte Spectrumphotographien des Polglimmlichtes, welches 
sich übrigens nur sehr schwer photographiren lässt, erhielten, konnten wir doch niemals eine Bestätigung 
der Angaben von Crookes finden, dass das rothe Argonspectrum durch den positiven, das blaue durch 
den negativen Pol bedingt sei. _ | | 


Wir wollen die einzelnen Spectralerscheinungen aufGrund unserer Beobachtungen nunmehr eingehender 


beschreiben. 


Das Spectrum der roth leuchtenden Capillare (»rothes« Argonspectrum) oder das erste Spectrum des 


Argons. 


Das »rothe« oder erste Argonspectrum entsteht im Allgemeinen in Plücker’schen Röhren bei 
mässig niedrigem Drucke und Verwendung eines Ruhmkorff'schen Inductoriums ohne Leydener- 
flaschen. Bei sehr niedrigem Drucke entstehen unter diesen Verhältnissen Mischspectren des ersten und 
zweiten Argonspectrums. er. | 


Wir arbeiteten gewöhnlich bei einem Drucke von 5 mm, um das reine »rothe« Argonspectrum zu 


erhalten und speisten unseren Ruhmkorff mit einer mässigen Accumulatoren-Batterie. Es leuchtet dann die 
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Capillare schön roth, wenn auch weniger hell als bei 2 mm Druck, in welch letzterem Falle eine Bei- 
mischung des zweiten Argonspectrums bereits deutlich zu bemerken ist. 

Das rothe (erste) Argonspectrum tritt mit steigendem Drucke immer deutlicher hervor (wenigstens 
bis 20mm), wenn auch die Gesammthelligkeit mit steigendem Drucke sinkt; das blaue (zweite) Argon- 
Spectrum tritt dagegen immer mehr zurück: während es bei l bis 5mm Druck (insbesonders bei 2 
bis 2:5 mm) sehr leicht ist, durch Einschalten von 1 bis ? Leydenerflaschen und Anwendung starker 
Ströme das rothe Argonspectrum zum Verschwinden zu bringen, dass nur mehr das typische zweite 
(blaue) Argonspectrum übrig bleibt, tritt bei höherem, z. B. 5 bis 20 mm Druck das Gegentheil ein. Es ist 
in diesem Falle schwierig oder unmöglich, das typische zweite Argonspectrum rein zu erhalten und das 
Einschalten von grossen Leydenerflaschen, sowie die Verwendung von starken Strömen lässt die 
charakteristischen Linien des rothen Argonspectrums nur in verminderter Helligkeit auftreten, anstatt (wie 
dies bei niederem Drucke der Fall ist) dieselben gänzlich oder grösstentheils zurückzudrängen und neben 
dem rothen Argonspectrüm treten noch viele Linien auf, welche dem blauen Argonspectrum angehören, so 
dass ein Mischspectrum entsteht. Auf diese Weise scheint es erklärlich, dass Schuster bei Flaschen- 
funkenentladungen in Argon bei Atmosphärendruck die rothen Linien A — 6965 und 7056 (allerdings 
schwach) sah, während sie bei grosser Verdünnung (1 bis 3 mm) verschwinden, wenn Leydenerflaschen 
eingeschaltet werden und nur im Funken ohne Flaschen äusserst charakteristisch hervortreten. Bei 
abnehmendem Drucke in den mit Argon gefüllten Röhren nimmt anfangs von 20 mm bis 3 mm Druck und 
Anwendung des Inductionsfunkens ohne Flaschen die Helligkeit der roth leuchtenden Capillare zu. Bei 
einem Drucke von 1 bis 2 mm erscheint (in Übereinstimmung mit den Angaben von Crookes) das grösste 
Leuchten und das hellste rothe Licht. »Dieses hielt an, schreibt Crookes, während die Entleerung weiter 
fortschritt, bis bei einem Drucke von '/, mm blaue Lichtstreifen erschienen. Bei /,„mm Druck war die 
Farbe des glühenden Gases rein blau und das Spectrum zeigte keine Spur mehr von dem rothen Lichte.« 
Die von Crookes gegebene Schilderung stimmt mit unseren Beobachtungen in der Hauptsache überein, 
jedoch verschwand bei unseren Versuchen mit abnehmendem Druck (unter '/, mm) das rothe Argon- 
spectrum nicht spurlos, sondern wir beobachteten (bei Funken ohne Flaschen) auch bei noch niedrigerem 
Drucke ('/,, mm) jedesmal in den nunmehr dominirend auftretenden blauen Argonspectren restliche 
Fragmente des ersten (»rothen«) Argonspectrums; da aber bei diesen Versuchen die weniger brechbaren 
Linien & = 7056 und X 6965) mit sinkendem Drucke zuerst verblassen und nur einige der blauen, 
violetten und ultravioletten Linien des ersten Spectrums übrig bleiben, welche auch schon nach viertel- 
stündiger Einwirkung des Funkens allmälig verblassen, so ist es begreiflich, dass sie sich leicht der 
Beobachtung entziehen können. 

Das plötzliche Übergehen des ersten in das zweite Argonspectrum durch Ein- und 
Ausschalten von Leydenerflaschen bei den Funkenentladungen des Ruhmkorff’schen Inductoriums kann 
als Vorlesungsversuch und zum Nachweise von Argon am besten mit Röhren, in denen das Gas unter 
einem Drucke von 1 bis 2mm steht, demonstrirt werden. Bei höherem Drucke (von 3 bis 20 mm) bleibt 
das erste Argonspectrum immer deutlich, wenn auch weniger hell und verschwindet beim Einschalten von 
einer kleinen Flasche (also im zweiten Spectrum) nicht, ja sogar dann nicht, wenn Ölcondensatoren 
mit grosser Oberfläche eingeschaltet und äusserst starke Funkenentladungen erzeugt werden; es ist dem- 
zufolge auch im dritten Spectrum bei hohem Drucke vorhanden, wenn auch weniger auffallend, weil daneben 
ein äusserst helles continuirliches orangerothes Spectrum auftritt. 

Das sichtbareSpectrumdes Argons ist sehr charakteristisch. Die weniger brechbaren rothen Argon- 
linien X = 7056 und 6965 sind im sichtbaren Theile auffallend. Lord Rayleigh und.Ramsay! bemerken: 
»Diese Linien können das Gas, wenn es auf diese Weise optisch geprüft wird, gut identificiren.« Wir haben 
diese Linien in Vacuumröhren jederzeit gut beobachten können und da sie die Eigenthümlichkeit besitzen, 
beim Einschalten von Leydenerflaschen sofort zu verschwinden (sobald der Druck entsprechend war, d. i. 





1 Zeitschrift f. physikal. Chemie 1893,°8.7.360. 
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besonders 2 bis 59mm), so sind dieselben wohl nicht leicht zu verkennen. Ferners fällt selbst, wie Lord 
Rayleigh und Ramsay gefunden haben, bei Apparaten mit kleiner Dispersion eine breite, gelbe Linie auf 
(nach unserer Bestimmung ı = 6032), welche brechbarer als die Natriumlinie ist, ferner 5 glänzende grüne 
Linien! (siehe die Tabelle), eine blaue oder blauviolette Linie (A = 4702) und 5 starke, violette Linien. Alle 
diese Linien im ersten Argonspeötrum beobachteten wir bei Röhren von 0:1 bis 20mm Druck und konnten 
dieselben mit grösster Schärfe af photographischem Wege mittels unseres Concavgitters bestimmen, und 
zwar mit grösserer Genaui keit, als dies den Entdeckern des Argons und W. Crookes möglich war, 
welche mit prismatischen Apparaten von geringer Dispersion arbeiteten. Die rothen, soeben erwähnten 
Argonlinien treten sehr zurück und sind schwer zu sehen, wenn Flaschenfunken bei 760 mm (Atmosphären- 
druck) durch das Argongas schlagen, wie Professor Schuster angegeben hat.? Wir selbst hatten nicht 
soviel Argon zur Verfügung, um den Versuch Schuster wiederholen zu können und wir beschränkten 
uns daher auf die Untersuchung des Argons in Röhren mit !/. bis 20 mm Druck, wobei uns eine Reihe 
von interessanten Phänomen entgegentrat. 


Es ist schwer, genaue Angaben über das reine, unvermischte rothe Spectrum des Argsons 
(rothes Spectrum) zu machen, weil selbst in jenen Fällen, wo man das Phänomen so viel als möglich. 
von Linien des zweiten Argonspectrums freigemacht hat, immer noch gewisse Linien beiden Spectren 
gemeinsam sind, während allerdings die Abtrennung einer grossen Anzahl von Linien, welche nur dem 
einen oder dem anderen Spectrum zukommen, möglich ist. Wir versuchten diese Charakteristik des ersten 
und zweiten Argonspectrums, indem wir ersteres im Rohre von 5 bis 10 mm mit Funken ohne Flaschen, 
letzteres bei 0:1 bis 27»m Druck im starken Flaschenfunken beobachteten. Die Resultate sind in unserer 
Tabelle der Wellenlängen des Argonspectrums wiedergegeben. Die Mischspectren treten bei sehr geringem 
Drucke auf, bei welchem sowohl mit als ohne Flaschen dieselben entstehen. Ferner bei einigen anderen 
Anlässen, welche im Texte weiters erörtert werden sollen. 


Auftreten des ersten Argonspectrums bei Verwendung der Tesla’schen Ströme von hoher Spannung 
und Frequenz. 


Da die Einschaltung von Leydenerflaschen in die secundäre Spule des Inductoriums das Auftreten 
so verschiedener Spectren beim Argon zur Folge hat, erschien es uns von Interesse, den Versuch mit 
hochgespannten Strömen mit hoher Wechselzahl, wie selbe bei Verwendung von Wechselstrom in der 
bekannten von Tesla zuerst benützten Anordnung unter Verwendung eines Ölcondensators und einer 
starken Inductionsrolle mit grossen Condensatoren und eingeschalteter Funkenstrecke erhalten werden. 

Der durch diese Anordnung und Verwendung eines Wechselstromes von 25 Amp£res und 70 Volt in 
der Primärspule des ersten Transformators erzielte hochgespannte Strom der Öltransformators gieng bei 
einem Drucke von 20 mm sehr leicht durch die Argonröhre und es zeigte diese Röhre dabei ein pracht- 
volles Lichtbüschel an den Elektroden von rein carminrother Farbe (etwa wie brennendes Cyan), das Licht 
der Capillare dagegen war röthlich weiss und ziemlich schwach, vielleicht schwächer als das Elektroden- 
glimmlicht, welches den weiten Röhrentheil bis zur Capillare erfüllte. Das lichtschwache Spectrum des 





Kr Ä 5145 5017 4943 
1 Bei Einschaltung von Leydenerflaschen treten die 5 grünen Linien: X = | 5149 > 9062, 5009 4965, | 4933 hell hervor, 


lassen sich jedoch mit Prismenspectroskopen nur schwer als einfache Linien wahrnehmen; beim Ausschalten der Flasche treten diese 
Linien zurück und die dem ersten Spectrum charakteristischen grünen Linien (namentlich 5221 und 5187) werden heller (s. unsere 
Tabelle). — Verwechslungen mit den grünen Quecksilberlinien sind wohl nur bei Spectroskopen von sehr geringer Dispersion möglich 
(s. Eder und Valenta, Spectren des Quecksilbers. Denkschriften d. Wiener Akad. d. Wiss. 1894). 

2 Schuster findet unter dieser Bedingung folgende Hauptlinien im Argonspectrum (bei Atmosphärendruck) auftreten: A = 4879, 
4847, 4806, 4765, 4736, 4727. (Die Angaben sind auf unsere Wellenlängen des Argonspectrums redueirt worden, welche drei 
letzten Linien ein starkes charakteristisches Triplet im Blau geben und selbst bei Anwesenheit von Sauerstoff und Wasser- 
dampf, sowie wenn nicht viel Stickstoff da ist, noch zu sehen sind.) 





5 Spectralanalytische Untersuchungen des Argons. 


Capillarlichtes wurde photographirt und zeigte bei 6 bis 12stündiger Belichtungszeit (A=24806 bis X — 3285) 
das völlig reine erste (rothe) Argonspectrum ohne Spuren des blauen Spectrums. Es erscheinen die rothen 
Linien mit besonders starker relativer Helligkeit und dies mag der Grund sein, weshalb die Farbe der 
Argonrohre bei Verwendung von Tesla’schen Strömen eine andere (mehr tiefrothe) ist, während die- 
selben Rohre (20 mm Druck) mit gewöhnlichem inducirten Strome ohne Einschaltung von Leydenerflaschen 
wohl auch das rothe Spectrum geben, aber das Licht weniger stark roth gefärbt erscheint. —- Die Teslä- 
schen Funkenentladungen Scheinen Spectren zu geben, welche einer niedrigen Temperatur entsprechen. 


Veränderungen des Argonspectrums bei lange andauerndem Durchschlagen des Funkens. Allmäliges 
Verblassen des ersten Spectrums und stärkeres Hervortreten des zweiten Spectrums. 


Wir liessen durch eine Argonröhre unter Anwendung von Aluminium-Electroden bei 2 mm Druck die 
kräftigen Funken eines grossen Ruhmkorff’schen Inductoriums während 5 bis 6 Tagen durchschlagen 
und. fanden, dass nach dieser Zeit die Rohre nur mehr Schwierig das rothe Argonspectrum gaben, 
während (selbst ohne die Einschaltung von Leydenerflaschen) schliesslich immer mehr und mehr das blaue 
Argonspectrum dominirt, und zwar derartig, dass besonders im sichtbaren Theile dieses überwuchernd 
auftritt und nur einige rothe und orange Linien des ersten Argonspectrums bleiben, obwohl die Farbe des 
Lichtes noch immer roth, wenn auch etwas blaustichig erscheint. Rascher geht der Process des Ver- 
schwindens des ersten Argonspectrums bei Imm Druck vor sich (8 bis 3 Tage) bei 0:1 mm Druck sogar 
schon nach einigen Stunden, so dass man sich beeilen muss, mittels des lichtstarken Spectrographen das 
erste Argonspectrum festzuhalten, da dasselbe sehr bald dem zweiten Spectrum Platz macht. Die Wandlung 
tritt umso eher ein, je stärker der Funke genommen wurde. 

Nachstehende Tabelle gibt eine Anzahl von Messungen der Spectrallinien, welche bei Verwendung 
eines Argonrohres von 01 mm Druck zu Beginn des Funkendurchschlagens und nach mehrstündigem 
Gebrauche auftreten. Im letzteren Falle kann man deutlich die Phänomene der eingetretenen grösseren 
Verdünnung (grüne Fluorescenz des Rohres in Folge Auftretens von Kathodenstrahlen) erkennen. 

Daraus geht hervor, dass das 0° 1 mm Rohr anfangs mit Ruhmkorff ohne Flasche das erste Argon- 
spectrum zeigt, allerdings stark durchsetzt von Linien des zweiten Argonspectrums ungefähr wie im Rohre 
mit 2 mm Druck, wenn ein starker Flaschenfunke mehrere Stunden durch das Rohr Schlagen gelassen 
wurde und dieses nun wieder zur Erzeugung des ersten Argonspectrums (ohne Leydenerflaschen ein- 
zuschalten) benützt wird. Die Verdünnung im mm Rohre nimmt nach mehrstündigem Gebrauche 
bedeutend zu; das Rohr zeigt, wie bereits gesagt wurde, eine starke, grüne Fluorescenz. Es wird also im 
Rohre ein Theil des Gasinhaltes absorbirt. Dann fehlen oder sind nur mehr äusserst schwach sichtbar alle 
Linien des ersten Argonspectrums, es bleibt nur mehr das zweite (blaue) Argonspectrum übrig. Ob dies 
mit einer gleichmässig zunehmenden Verdünnung des gesammten Gasinhaltes der Röhre allein im 
Zusammenhange steht oder ob nur ein Bestandtheil des Rohrinhaltes absorbirt wird und ein anderer 


Bestandtheil übrig bleibt, können wir nicht entscheiden. 


Das Spectrum der blau leuchtenden Capillare (»blaues« Argonspectrum) oder das I. Spectrum des 
Argons. 


Um das vollentwickelte zweite (»blaue«) Spectrum des Argons zu erhalten, arbeiten wir gewöhnlich 
mit Argonröhren von 2 bis 2-5 mm Druck; auch 1 mm Druck ist hiefür sehr gut geeignet. Der Ruhmkorff 
wird mit Gleichstrom der Klectricitäts-Gesellschaft von 110 bis 220 Volt Spannung gespeist und der 
Funke wird durch Einschalten von ein bis zwei Leydenerflaschen verstärkt. | 

Die Capillare des Argonrohres leuchtet unter diesen Umständen blau und die Helligkeit ist durch- 
schnittlich dreimal so gross als jene der Lichterscheinung, welche das rothe Argonspectrum liefert. Wird 
das Spectrum in 2mm Röhren mit stärkstem Flaschenfunken (grosser Ruhmkorff, grosse Condensatoren, 
sehr starker Strom) erzeugt, so wird das Capillarlicht intensiv hellblau, und dann tauchen neue Linien auf, 
welche in dem mit mässig starkem Flaschenfunken erzeugten normalen zweiten Argonspectrum fehlen, 
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10 J. M. Edev und E. Valenta, 


zum Beispiel : A == 4488, die Gruppe 4182 bis 4172, 4065, 3800, 3795, 3391 (s. Tabelle) und andere von 
uns nicht speciell angeführte Linien, zum Beispiel in der Region A 3285 bis A 3400; jene Linien sind sogar 
eine Art Kriterium über die Art der Erregung der Röhren. 

Bei sinkendem Drucke bei O'1I mm bleibt das zweite Spectrum erhalten, die charakteristischen durch 
den Flaschenfunken hervorgebrachten Linien bleiben constant, wenn auch die Gesammthelligkeit mit 
sinkendem Drucke eine geringere wird (siehe die Tabellen). Dagegen ist unter sonst gleichen Verhält- 
nissen bei steigendem Drucke das zweite Argonspectrum nicht mehr rein zu erhalten, sondern mengen 
sich in diesem Falle immer mehr die Linien des ersten Argonspectrums dem zweiten bei (siehe Tabelle III, 
Mischspectren). 

Bei 20mm Druck wird mit einem gewöhnlichen Ruhmkorff unter Einschaltung von zwei Leydener- 
flaschen in der Capillare das »blaue« (zweite) Argonspectrum nicht mehr erhalten, sondern man erhält ein 
Spectrum, welches im Charakter dem rothen Argonspectrum sehr ähnlich ist (Bezirk 4806—3285). In 
diesem Bezirke fehlen zum Beispiel alle dem blauen Argonspectrum (Capillar 2 mm Druck, Flaschenfunken) 
eigenthümlichen Linien, dagegen sind zwar lichtschwach auftretend aber sehr schön definirt sämmtliche, 
dem rothen Argonspectrum (2 mm Druck Funken ohnie Flasche) charakteristische Linien zu constatiren; 
auffallend ist dabei das Verhalten der Linie X = 4702, welche als eine charakteristische Linie des rothen 
Argonspectrums, sehr lichtschwach auftritt. Das 20 mm Rohr lieferte also der Hauptsache nach ein rothes 
(erstes) Spectrum ob mit oder ohne Verwendung von Leydenerflaschen, aber kein blaues (zweites) und 
zwar mit Flaschen ein incompletteres rothes Spectrum als ohne Flaschen, indem zum Beispiel die erwähnte 
lichtschwache Linie 4702 im 20 mm Rohr beim Ausschalten der Flaschen sofort wieder lichtstark und 
deutlich hervortritt. 

Das rothe Argonspectrum tritt also annähernd constant, bei Verwendung eines Inductoriums ohne 
Flaschen in Rohren von 20 mm bis 2 mm Druck auf und zwar bei hohem Druck reiner als bei geringem 
Drucke (unter 2 mm); bei O'I mm tritt sogar ein Funken ohne Flaschen ein Gemisch von blauem und 
rothem Argonspectrum auf, welches bei andauerndem Gebrauche des Rohres immer mehr in das blaue 
Spectrum übergeht, während der Druck im Innern des Rohres von selbst sinkt. 

Unsere Tafeln II und II zeigen deutlicher als Worte es vermögen, die Änderungen, “die Ver- 
änderungen im Aussehen des »rothen« Argonspectrums (Funken ohne Flaschen) bei der Änderung des 
Druckes von 2 mm bis O'I mm. Da unmittelbar darunter das »blaue« Argonspectrum (bei 5 mm Druck 
und mit Leydenerflaschen) in genauer Orientirung der Linien reprodueirt ist und auf Tafel II, Nr. 2 das 
»blaue« Argonspectrum bei 2 mm Druck, so ist das Phänomen genügend klar gelegt. 

Das zweite Argonspectrum ist mit zwei kleineren Leydenerflaschen bei 20 mm Druck nicht zu erhalten, 
sondern es tritt in diesem Falle ein incomplettes rothes Argonspectrum auf; schon bei 10 mm Druck ändert 
sich dieses Verhalten, indem bereits mit kleinen Flaschenfunken das blaue Argonspectrum auftritt (gilt für 
den Bezirk X = 4806—3285), welches bei 5, 2 und Imm Druck frei von Linien des rothen Argon- 
spectrums wird. | 

Aus den heliographischen Tafeln ist klar ersichtlich, dass das blaue Mischspectrum, wie man es beim 
Durchschlagen des Inductionsfunkens ohne Flaschen durch Argonrohre von O'1 mm Druck erhält, nicht 
identisch ist mit dem reinen (»blauen«) zweiten Argonspectrum im 5 mm-Rohre (Tafel II) und 2 mm-Rohre 
(Tafel II) mit Flaschenfunken. 

Das charakteristische Verhalten des »ersten« und »zweiten« Argonspectrums im sichtbaren Theile 
zeigt unsere Abbildung Tafel III, Nr. 8 und 9, woselbst auch das im Nachfolgenden beschriebene »weisse« 
Argonspectrum reproducirt ist. 


Das Spectrum der »weiss« leuchtenden Capillare; III. Spectrum des Argongases. 


Schaltet man in die secundäre Wickelung des Inductoriums (grosser Ruhmkorff) eine grössere Zahl 


von kräftigen Ölcondensatoren ein und arbeitet mit starken Strömen, so beginnt die Capillare der zum 

















Spectralanalytische Untersuchungen des Argons. ‚Dt 


Versuche verwendeten Plücker’schen Röhre in hellem weissen Lichte zu leuchten und das Rohr wird 
stark erhitzt. 

Aus diesem letzteren Grunde gehen die verwendeten Röhren in zahlreichen Fällen bald zu Grunde. 
Man kann diesem Übelstande durch Verwendung von Röhren, deren Drahteinschmelzstellen sehr sorgfältig 
gekühlt wurden, abhelfen; solche Röhren halten dann auch stundenlange aus und gestatten es, die erfor- 
derlichen Beobachtungen anstellen und längere Expositionen durchführen zu Können. | 

Argonrohre, in denen das Gas unter geringem Drucke (1-5 mm) steht, zeigen unter diesen Verhält- 
nissen das ziemlich reine zweite Spectrum des Argons nebst einen Zuwachs von Linien (s. o.); die Capillare 
leuchtet bläulichweiss (anstatt blau) was auf eine Änderung der relativen Helligkeitsvertheilung der Spec- 
trallinie zurückzuführen ist. 

Bei 20 mm dagegen wird die Farbe des Lichtes der Capillare blendend weiss und das Rohr sendet 
nunmehr das dritte Argonspectrum aus. Dieses dritte »weisse« Argonspectrum zeigt starke 
blaue und grüne Linien und im Roth bei Gelb ein continuirliches Spectrum, sowie verbreiterte Linien, So 
dass die Farbe des Lichtes, welches die Capillare des Rohres unter obigen Umständen aussendet, durch 
die Zusammenwirkung dieser Strahlen eine blendend weisse wird. 

Merkwürdigerweise ändert sich das Aussehen des Argonspectrums unter obigen Verhältnissen am 
stärksten im rothen, gelben und grünen Bezirke, sobald man die grossen Ölcondensatoren einschaltet, 
indem diese Bezirke auf den ersten Blick grosse Verschiedenheiten vom ersten und zweiten Spectrum 
des Argons zeigen (siehe Tafel III, 7, 8, 9). Es tritt im Roth und Gelb ein continuirliches Spectrum auf 
welches nur mehr Reste der Linien des ersten und zweiten Argonspectrums enthält und zwar treten diese 
Linien verschwommen auf und zeigen Verschiebungen. Diese Linien sind zum Theile solche, welche dem 
ersten und zweiten Argonspectrum gewöhnlich zukommen, zum Theil solche, welche wohl im zweiten 
nicht aber im ersten Argonspectrum zu sehen sind. Dagegen konnten wir im orangegelben bis grünen 
Bezirke des dritten Argonspectrums niemals Linien auffinden, welche sonst nur im ersten nicht aber 
im zweiten Argonspectrum auftreten. Für die stärker brechbaren Bezirke lässt sich aber diese scheinbare 
Regelmässigkeit der Beziehungen der drei Argonspectren unter einander nicht mehr aufrecht erhalten. 

Sonderbarerweise bleiben aber viele scharfe Argonlinien vom Grün und Blau angefangen X = 5114 
siehe Tafel III) im dritten Spectrum deutlich erhalten, welche in analoger Intensitätsvertheilung im zweiten 
und theilweise auch im ersten Argonspectrum vorkommen, während entsprechend ebenso scharfe und helle 
Linien des letzteren im rothen und gelben Spectralbezirke beim dritten Spectrum sehr zurücktreten und 
durch ein continuirliches Spectrum verdrängt werden. Es ist ferner bemerkenswerth, dass bei 20 mm Druck 
im dritten Argonspectrum starke Verbreiterungen der Linien auftreten, manchmal nach beiden Seiten der 
Linien, manchmal nur einseitig gegen Roth zu verschwommen und im Ganzen verschoben, das heisst die 
Wellenlängen haben sich geändert, sind grösser geworden.! 





1 Humphrey und Mohler haben in jüngster Zeit »Beobachtungen über den Effect des Druckes auf die Wellenlängen im 
Bogenspectrum gewisser Elemente« (Astrophysical Journal 1896, S. 114, Februar Nummer) veröffentlicht, welche analoge Ergeb- 
nisse bezüglich des Bogenspectrums gewisser Elemente enthalten. Wir haben unsere Arbeit: Eder und Valenta »Über die ver- 
schiedenen Spectren des Argons« im November 1895 abgeschlossen und am 19. December 1895 der Kais. Akad. der Wissensch. 
vorgelegt, in deren Schriften dieselbe veröffentlicht wurde (als »vorläufige Mittheilung«) und konnten daher von der Arbeit 
Humphrey und Mohler’s keine Kenntniss haben, welche erst im Februarhefte des genannten amerikanischen Journales ver- 
öffentlicht wurde und im April 1896 zu unserer Kenntniss gelangte. Die genannte Arbeit der beiden Autoren hat die Veränderugen, 
welche das Bogenspectrum bei höherem als Atmosphärendruck erleidet, zum Gegenstande, während sich unsere Arbeit 
mit den auffallenden Veränderungen befasst, welche die Wellenlängen einzelner Argonlinien im Plücker’schen Rohre bei 20 mm 
Druck unter Variation der elektrischen Entladungsform erleiden, ohne dass hiebei Umkehrungserscheinungen eintreten würden. 
Wir sind der Ansicht, dass es für die verschiedenen Elemente je einen kritischen Zustand bezüglich des Druckes und der elek- 
trischen Entladungsform gibt, bei welchen sich die Linien verbreitern, einseitig verschwommen werden und dann ihre Wellen- 
längen ändern. Bei manchen Spectren oder Liniengruppen scheint die totale Verbreiterung der Linien früher einzutreten, bevor 
die Linienverschiebung erfolgt und dann lässt sich das letztere Phänomen nicht beobachten. In anderen Fällen tritt der kritische 
Zustand, bei welchem der Druck und die Erregungsform die Änderung der Wellenlängen bewirkt, früher ein als die totale Ver- 
breiterung der Linien und dann lassen sich die Phänomene der Linienverschiebung in Folge Änderung der Wellenlängen deutlich 
beobachten, wie uns dies beim Argon gelang. 
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Diese ersteren Linien des grösstentheils aus verbreiterten bandartigen Linien (Streifen) bestehenden 
Spectrums des weissen Lichtes der Capillare im 20 mm-Rohre, gehören theilweise dem rothen Spectrum 
des Argons an und coincidiren mit diesen gänzlich, zum Beispiel 4348, 4272, 4228, 4198, 4190, 4164, 4158, 
nur sind sie im weissen Spectrum breit; andere dem gewöhnlichen rothen Argonspectrum charakteristische 
Linien fehlen im »weissen« Spectrum gänzlich oder werden sehr lichtschwach, zum Beispiel die Linien 4510, 
4044, 3949. Dagegen finden sich viele Linien des blauen Spectrums vor; ja sogar die meisten verbreiterten 
Linien des weissen Argonspectrums (20 mm Druck Flaschenfunke mit grossen Condensatoren) sind ver- 
breiterte Linien des zweiten (blauen) Spectrums (siehe die Tafeln); manche coincidiren vollkommen, andere 
sind verschoben und zwar deutlich verschoben, viel mehr.als einer einseitigen Verbreiterung zukommen 
würde, denn dieselben fallen in ihrer vollen Breite ausserhalb der correspondirenden Linie im »blauen« 
Argonspectrum. | 

Die Verschiebung des »weissen« Argonspectrums respective der betreffenden Linien im Vergleiche zu 
dem rothen und blauen Argonspectrum ist nicht bei allen Linien gleich, sie schwankt bei demselben Spectrum 
von beiläufig 0:3 bis 1 Angström’sche Einheit, wobei es möglich ist, dass bei sehr stark verbreiterten 
Linien, welche oft einseitig verbreitert sind, die Messung (Mitte oder im anderen Falle Maximum der Inten- 
sität) ein beträchtlicher Beobachtungsfehler unterlaufen kann, welcher vielleicht innerhalb dieser Schwan- 
kungen liegt. Trotzdem wir uns diese Schwierigkeit vor Augen hielten, glauben wir dennoch die Ansicht 
aussprechen zu dürfen, dass nicht alle verschobenen Linien um denselben Betrag verschoben sind, 
sondern dass diese Verschiebung in engen Grenzen variirt. | 

Die Linien des »weissen« Argonspectrums, welche gegen das weniger brechbare Ende verschoben 
sind, also längere Wellenlänge und starke Verbreiterung erfuhren, finden sich auch im zweiten (blauen) 


Argonspectrum wieder. Es ist aber eine bemerkenswerthe Thatsache, dass im dritten (»weissen«) Argon- 


spectrum eine grosse Anzahl von Linien derselben Wellenlängen blieben, welche sowohl im ersten als auch 
im zweiten Argonspectrum vorkommen. Wenn auch diese Constanz der überwiegenden Anzahl jener Linien 
zukommt, welche sich auch im ersten Argonspectrum finden, so ist dies doch keineswegs charakteristisch 
dafür, weil wie erwähnt, auch einige dem zweiten Spectrum charakteristische Linien sich ebenso verhalten. 

Bemerkenswert ist aber die Thatsache, dass die constant bleibenden Linien fast ausnahmslos ziemlich 
scharf bleiben; selbst wenn eine Verbreiterung eintritt, ist dieselbe nur eine theilweise, denn’ es bleibt ein 
scharfer Kernstrich, während die verschobenen bandenartig verschwommen sind. Es ist bemerkenswerth, 
dass alle Verschiebungen der Linien, welche wir beobachteten, nach der Seite der längeren Wellen (gegen 
Roth) zu erfolgen und dass B. Galitzin'! in seinen Beobachtungen über die »Theorie der Verbreiterung 
der Spectrallinien« zu der Schlussfolgerung gelangt, dass bei diesem Phänomen erzwungene elektro- 
magnetische Schwingungen vorliegen, welche hauptsächlich zur Entstehung längerer Wellen führen, wenn 
auch unter gewissen Bedingungen kürzere Wellen sich ergeben können. Galitzin spricht lediglich von der 
einseitigen Verbreiterung der Spectrallinien, welche in der Regel mit grösserer Dichte der Gase und 
bei steigender Temperatur eintritt, wobei durch die grössere Geschwindigkeit und Energie der Molekule 
sowohl ihre Zusammenstoffe häufiger werden, als auch ihre Nahrung und somit die zu erzwingende 
Beeinflussung zunimmt, Wenn auch Galitzin das viel weiter gehende von uns zuerst unzweifelhaft nach- 
gewiesene Phänomen der wahren und gänzlichen Verschiebung der Wellenlängen von Spectrallinien nicht 
in. den Kreis seiner Beobachtungen ziehen konnte, weil es ihm eben unbekannt war, so erscheint uns 
dennoch der Hinweis auf diese theoretischen Erwägungen mit Bezug auf die von uns aufgefundenen 
Spectralerscheinungen am Platze zu sein. 

Es ist zu bemerken, dass dem Doppler’schen Principe zufolge sich die Wellenlänge des Lichtes 
entsprechend ändert, wenn der leuchtende Körper sich mit einer Geschwindigkeit, die nicht verschwindend 
klein ist zu der des Lichtes, dem Beobachter nähert oder sich von ihm entfernt. Man zieht (durch 
Umkehrung dieses Satzes) aus der mehrfach beobachteten Verschiebung von Spectrallinien bei astro- 





I! Wiedemann. Annal. der Physik. 1895, S. 78. Zeitschrift £. phys. Chemie 1895, S. 681. 
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physikalischen Beobachtungen Schlussfolgerungen, indem man annimmt, dass entsprechend der Ver- 
schiebung der Spectrallinie eine Bewegung der Lichtquelle in der Richtung der Sehlinie erfolgt sei. Dieser 
Rückschluss wird nun seine allgemeine Giltigkeit nicht mehr behalten dürfen, weil wir nachgewiesen 
haben, dass Änderungen der Wellenlänge auch durch innere Spectralphänomene (unabhängig von einer 
Bewegung der Lichtquelle) verursacht werden können. 

Der Bau des dritten Argonspectrums ist aus unseren Abbildungen, sowie aus den sorgfältigen, in 
unseren Täbellen angeführten Wellenlängenbestimmungen ersichtlich. 

' Wir wollen hier nur auf einige Merkmale des dritten Argonspectrums aufmerksam machen. Es fehlen 
in demselben sehr viele jener Linien, welche für das erste Argonspectrum charakteristisch sind; z. B. die 
Linien A=4702, 4628, 4596, 4522, 4510, 4335, 4251, 4046, 3947, 3834, 3649. Andere Linien des ersten 
Argonspectrums sind aber erhalten geblieben, z. B. die Linien A=4272, 4259, 4200, 4198, 4190, 4182, 
4158 
4156 
Componente (A = 4158), die eine sehr starke Linie im ersten Spectrum ist, sie sinkt an Intensität im 
zweiten Spectrum bedeutend, gewinnt aber wieder im dritten Spectrum und bleibt scharf, ohne die Wellen- 
länge zu ändern. Die andere Componente A=-4156) ist im ersten Spectrum unsichtbar, wird im zweiten 


4164, 4158, 4044. Die Doppellinie des Mischspectrums X = enthält z.B. die weniger brechbare 


Spectrum sehr intensiv, verliert aber im dritten Spectrum nicht nur völlig ihre Schärfe, sondern verschiebt 
sich unter starker Verbreiterung nach Roth um eine Angström’sche Einheit. Dies ist aber nicht bei allen 
analog auftretenden, respective bezüglich ihres Helligkeitswertes in den einzelnen Linien sich ähnlich ver- 
haltenden Linien der Fall; z.B. bleiben gar manche Linien des zweiten Argonspectrums, welche in diesem | 
heller als im ersten auftreten, im dritten Spectrum scharf hell und behalten die constante Wellenlänge bei. 

Es würde zu weit führen, wenn wir alle die von uns beobachteten Fälle hier anführen und discutiren 
wollten und wir verweisen diesbezüglich auf unsere Tabellen III. Dieses ungleichmässige Verschwinden 
mancher Linien im dritten Spectrum, welches nach der relativen Intensität der Linien im ersten und 
zweiten Spectrum nicht zu erwarten wäre, namentlich aber das scheinbar regellose Verhalten einzelner 
Liniengruppen bezüglich der Verbreiterung und Änderung der Wellenlängen dürfte wohl ein Fingerzeig 
dafür sein, dass das erste, zweite und dritte Argonspectrum nicht nur Spectren verschiedener Ordnung 
sind, sondern dass vielmehr zweierlei Gase vorhanden sind, deren spectrales Verhalten bei Änderung 
des Druckes und der elektrischen Erregung bald den einen und bald den anderen Bestandtheil in seinen 
charakteristischen Eigenschaften hervortreten lässt. 


Allmäliges Verschwinden des dritten Spectrums bei sinkendem Drucke. 


Bei 10 bis 15 mm Druck ist das Phänomen des dritten Argonspectrums ähnlich demjenigen bei 20 mm 
jedoch gehen die charakteristischen Erscheinungen bei sinkendem Drucke verloren; bei 5 mm sieht man nur 
mehr die Überreste des verbreiterten Linienspectrums, gemischt mit einer überwiegenden Anzahl scharfer 
Linien. 

Es wäre noch zu erwähnen, dass im dritten Argonspectrum bei 20 mm manche rothe Argonspectrum- 
linien bestehen geblieben sind, während bei 2 bis 3mm Druck die rothen Argonspectrallinien spurlos ver- 
schwinden, wenn man grosse Ölcondensatoren einschaltet, wie dies zur Hervorbringung des dritten 
Argonspectrums bereits geschildert wurde. | 


Polspectren des Argons. 


Die Untersuchung der Polspectren des Argons erschien uns von besonderer Bedeutung, da Lord 
Rayleigh und Ramsay (s. a. OÖ.) erwähnten, »dass, wenn der Strom durch eine Inductionsspule in einer 
Richtung durch das Gas geleitet wird, das Ende der Capillarröhre, welches dem positiven Pole zugewendet . 


ist, in rötherer, das dem negativen Pole zugewendete Ende in blauer Farbe erscheint.« Sie berufen sich 
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hiebei auf Baly’s Angaben !_ welcher sagt: »Wenn ein elektrischer Strom durch die Mischung zweier Gase 
geleitet wird, so trennen sie sich und das eine erscheint in-dem negativen Lichte«. Dem zu Folge würde 
sich nach Rayleigh und Ramsay, der Schluss, dass das, was wir Argon nennen, in Wahrheit ein 
Gemisch zweier Gase ist, welche bisher noch nicht getrennt werden konnten, sich aus obigem Verhalten 
ergeben. i 
Auch Crookes? schreibt: »Ich habe gelegentlich eine Röhre voll Argon in so empfindsamen Zustande 
gehabt, dass die Farbe der einen Seite einmal roth, und sobald der Strom nach der anderen Seite gewendet 
wurde, blau war. Die Inductionsspiralen, die durch einen ununterbrochenen Strom gespeist werden, sind in 
Bezug auf die Polarität des inducirten Stromes niemals symmetrisch und jede kleine Unregelmässigkeit in 
den metallischen Elektroden der Vacuumröhren wirkt auch wie ein Ventil; die rothe Farbe wird durch den 
negativen die blaue durch den positiven Funken hervorgerufen.« Nach diesen Schilderungen erscheint es 
am ersten Blick wohl kaum gerechtfertigt daran zu zweifeln, dass das »rothe« und das »blaue« Argon- 
spectrum verschiedenen Polentladungen zukommen; trotzdem nahmen wir dies keineswegs als erwiesen 
an, weil die genannten Forscher ja stets nur von der Farbe der Argonröhren sprechen aberses 
unterliessen das Glimmlicht an den Polen direct zu untersuchen. Unser Zweifel wurde dadurch bestärkt, 
dass wir erkannten, dass das bläuliche Glimmlicht an beiden Elektroden beim Argon in Röhren von 
1—2 mm Druck mit Funken ohne Flaschen keineswegs identisch mit dem blauen Lichte der Capillare sei, 
welches nach dem Einschalten, selbst von kleinen Flaschen, auftritt. Es schien uns dagegen möglich, dass 
beim Polwechsel das bläuliche Glimmlicht ins Innere der Capillare vorschreiten könne und dann das rothe 


_ Capillarlicht verdränget und umgekehrt, ohne dass dieses bläuliche Licht identisch sein müsste mit dem 


“indigoblauen Lichte der durch Flaschenfunken erhellten Capillare. Ein solches Vorschreiten des Glimm- 
lichtes ist z.B. beim Stickstoff nachgewiesen? 

Zur Entscheidung dieser und ähnlicher sich aufdrängenden Fragen konnte nur die directe Ausmessung 
der Glimmlichtspectren am positiven und negativen Pol im Funken mit und ohne Flaschen führen. Wir 
wählten zu diesen Versuchen Argonröhren von der in Fig. I angegebenen Form und einen Druck von 22mm, 
da bei diesem Drucke das Hin- und Herschwanken des »rothen« und »blauen« Argonspectrums am 
leichtesten eintritt. 

Im unreinen (stickstoffhältigen) Argon ist das Auftreten des Polglimmlichtes mit jenem einer orange- 
gelben Lichterscheinung verbunden (siehe unten), welche, wenn nur wenig Stickstoff vorhanden war, bei 
andauerndem Durchschlagen des Funkens in dem Masse verschwinder- als’ "der Sticksteft von” den 
Elektroden absorbirt wird. In reinen Argonröhren treten gleichfalls Glimmlichterscheinungen auf, und zwar 
sind die weiten Theile der Röhren von fluctuirenden Lichtmassen erfüllt, deren Helligkeit gegenüber jener 
des Lichtes in der Capillare eine mehr oder weniger geringe ist, und welche auch eine andere Farbe als 
die Letztere aufweisen. 

Wir suchten zunächst die Frage zu entscheiden, ob das Argon am positiven und negativen Pole 
verschiedene Spectren gibt (wie der Stickstoff) oder nicht. Zu diesem Zwecke ermittelten wir die Pole 
unseres Ruhmkorff in dem wir den Funken direct über einer Bromsilberplatte im Dunkeln überschlagen 
liessen und dadurch die bekannten Entladungsfiguren erhielten, so dass wir sicher sein konnten an 
welchem Pole die positiven und an welchem die negativen Entladungen dominiren; hierauf wurden die 
Polentladungen in der Vacuumröhre derartig spectralanalytisch untersucht, dass das zufällige Eintreten 
des Capillarlichtes in den Spectraläpparat ganz ausgeschlossen war. Das Glimmlicht allein gelangte bei 
dieser Anordnung und Verwendung oben angegebener Röhrenform in den Condensator; alles andere war 
abgeblendet. | 

Allerdings ist das Glimmlicht so schwach, dass man dasselbe nur schwer photographiren kann, und 
dies dürfte die Ursache sein, dass derartige Untersuchungen bisher wohl nur selten durchgeführt worden 





1»Proe, Phys. Soc. (1893), S: 147; 
? Zeitschrift f. phys. Chemie 1895, S. 371. 
® Hasselberg, zur Spectroskopie des Stickstoffs. M&m. de l’Acad. imp. des Sc. de St. Petersbourg. Tom. XXXI, Nr. 15 (1885). 
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sind; aber wir konnten mit Hilfe unseres lichtstarken Gitterapparates und sehr lichtempfindlicher Trocken- 
platten, diese Aufgabe durchführen, wobei wir trotzdem sehr lange belichten mussten. 
Wir untersuchten Glimmlichterscheinungen bei Anwendung von Inductionsstrom mit und ohne Ein- 


schaltung von Leydenerflaschen, und zwar im 2 mm Rohr, weil dieses »rothes« und »blaues« Argonlicht 


beidenfalls gut wiedergibt. Es wurde vom Blau, X — 4806, bei (Ultraviolett) A = 3268, photographirt und 
es Konnte nicht die geringste. Verschiedenheit der Spectren am positiven und negativen Pole bemerkt 
werden, weder beim »rothen« noch beim »blauen« Argonlicht (mit oder ohne Flaschen). Es kamen nach 
zwölfstündiger Belichtung in allen diesen Fällen die Spectren gut und reichlich ausexponirt auf der photo- 
graphischen Platte zum Vorschein, und zwar zeigten sich die Spectren des rothen Argonglimmlichtes am 
positiven und negativen Pole ganz identisch, sowohl bezüglich der Linienzahl, als auch der relativen 
Intensität der Linien. Auch die beiden Polspectren des »blauen« Argonlichtes (mit Leydenerflaschen) 
waren unter sich vollkommen identisch. | 

Um zu zeigen, dass unsere Spectrumphotographien des Glimmlichtes sehr schöne Definition und 
vollkommene Klarheit aufweisen, reproduciren wir eine dieser Aufnahmen (Glimmlichterscheinung am 
positiven Pol ohne Flaschen. Expositionszeit: 12 Stunden) in Tafel II. 


Verschiedenheit des Glimmlichtspectrums des »rothen« und »blauen« Argonlichtes (1. und 2. Argon- 
spectrum). 


Das die weiten Theile der Vacuumröhre erfüllende Glimmlicht bleibt beim Polwechsel constant, ändert 
sich aber beim Einschalten und Ausschalten der Leydenerflaschen in den secundären Stromkreis. 

Schon äusserlich macht sich — analog wie bei der Farbe der leuchtenden Capillare — auch beim 
Glimmlicht eine Farbenänderung bemerkbar, je nachdem man mit oder ohne Flaschen arbeitet. Es ist 
auffallend, dass das Glimmlicht bläulich ist, wenn die Capillare vom roth leuchtenden Argon erfüllt ist und 
röthlich, wenn die Capillare das blaue Argonlicht (bei Einschaltung von Flaschen) gibt. Die Spectrum- 
photographie (von X = 4806 bis X = 3263) gibt genauen Aufschluss über die Verschiedenheit der beiden 
Glimmlichtphänomene und zeigt uns, dass diese beiden Glimmlichtphänomene in sehr merkwürdiger 
Weise in Beziehung mit dem Lichte der Capillare stehen. Das Glimmlicht des ersten Argonspectrums bei 
2nım Druck enthält alle Hauptlinien und alle Mittellinien des Spectrums der blau leuchtenden Capillare 
(des zweiten Argonspectrums)! Während im Glimmlichte charakteristische Linien des ersten Argon- 
spectrums (in der Capillare) völlig fehlen, wie z.B. die Linien X = 4702, 4596, 4522, oder stark geschwächt 
erscheinen, wie 4251, 3834, bleiben andere Linien des ersten Argonspectrums im Glimmlichte gleichzeitig 
hell und deutlich vorhanden, z.B. 


4330 


1330. 42/2, 4266,.4259, 4251, 4200, 4198, 4190, 4182, 4164, 4158, 4044, 3949, 3947, 


(Diese kommen im Glimmlicht, sowie rothen Capillarlicht des 1. Argonspectrums vor.) Weil aber dazu mit 
unerwarteter Helligkeit manche Linien des blauen Argoncapillarlichtes kommen, wie z. B. 


4545, 4277, 4151, 4104, 3946, 3944, 3850, 3561, 3559, 3545, 
so ändert sich das Aussehen mancher Liniengruppen des genannten Glimmlichtspectrums sehr, so dass es 
ganz merklich von jenem der roth leuchtendenden Capilare verschieden ist.und sich mehr dem Spectrum 
der blau leuchtenden Capillare nähert. Beim Glimmlichte des zweiten Argonspectrums tritt bei vielen Linien 


das Gegentheil ein, indem nämlich keine der stärkeren Linien des 1. Argonspectrums fehlt, manche Linien 
des 2. Argonspectrums sogar schwächer sind als im Glimmlichtspectrum des 1. Argonspectrums, während 


viele Linien des zweiten Argonspectrums aber auch im blauen (zweiten) Argon - Glimmlichspectrum 


vorkommen. Somit correspondirt das Glimmlicht nirgend mit dem Capillarlicht und damit wird auch 
die Hypothese Wüllners, dass das Capillarlicht eine Summe des schwachen Lichtes im weiten Theile 
der Röhre (Glimmlicht) ist, hinfällig. 


\ 
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Nachstehende Tabelle II gibt in übersichtlicher Darstellung die Resultate, wie sie mit demselben Rohre 
Anwendung desselben Stromes mit und ohne Leydenerflaschen die Glimmlicht- und Capillarlichtspectren 
ergeben. Wenn auch in dieser Tabelle die Zahlen von Columne III und IV nicht völlig mit den in der 
grossen Tabelle III angegebenen Intensitäten der Linien des ersten und zweiten Argonspectrums überein- 
stimmen, so geben wir auch die nicht vollkommen übereinstimmenden Ziffern absichtlich dennoch hier an. 
Der Grund hiefür liegt darin, weil die Intensitätsziffern unmittelbar am selben Rohre beobachtet wurden, 
mit welchem die in Columne I und II angestellten Beobachtungen gemacht worden sind. Die kleinen 
Unterschiede in der Intensitätsangabe sind darauf zurückzuführen, dass die 2 mm-Argonröhren das erste 
Argonspectrum nicht völlig rein geben und dass somit kleine Abweichungen in der Intensität thatsächlich 
vorhanden gewesen sind; ferner ist zu berücksichtigen, dass es schwer ist mit der 10 theiligen Scala die 
Intensitäten völlig übereinstimmend zu schätzen. Dennoch ist der Intensitätsvergleich der bald stärker auf- 
tauchenden Linien im Glimmlicht und in der Capillare mit oder ohne Flaschen aus unserer Tabelle leicht 
möglich und diese Tabelle gestattet es, sich über diese Verhältnisse ein klares Bild zu machen. 

Im Glimmlichtspectrum des Arsons taucht eine sehr starke Linie X = 3961 °63 auf und eine zweite, 
welche mit der Argonlinie A = 3944 fast coincidirt. Es sind dies zwei Aluminiumhauptlinien (X = 3961 68 
und 394416), welche wahrscheinlich desshalb auftraten, weil der Spectralapparat direct gegen die Alumi- 


niumelektrode gerichtet war. 


Tabelle II. 





I | ii II IV 











Clönmliche Glimmlicht Rothes Blaues N n ; 
ohne Flasche| 3, jMit 2 kleinen) | | Capillarlicht y, | Capillarlicht ne 
Dan Flaschen ohne Flasche mit Flasche 
2 mm 2 mm 2 mm 

4806 T 4806 5 4806 5 4806 20 
4765 5 4765 3 4765 3 4765 6 
4736 1 4736 5 4736 4 4736 6 
4727 2 4727 4 4727 2 5727 6 

— = 4702* 2 4702 I — — 
4658 4 4658 3 4658 3 4658 6 
4628 4 4628 4 4628 4 — — 
4009 5 4009 4 4009 5 4009 6 

= — 4596* 2 4596 4 = = 
4590 = 4 4590. 4: 4590 3 4590 5 
4579 5 4579 5 4579 3 4579 6 
4545 5 4545 4 4545 3 4545 6 

Fr : 4522* 3 4522 4 3% = 
4510 5 4510* 5 4510 6 == = 
4482 4 4482 4 4482 I 4482 6 
4475 3 4475 I 4475 1), 4475 3 
4431 4 4431 6 4431 5 4431 7 
4430 3 4430 . 5 4430 4 4430 6 
4426 6 4426 5 4426 3 4426 5 
4401 3 4401 6 4401 3 4401 4 
4400 3 4400 6 4400 3 4400 4 
4376 4 4376 4 = = 4376 I 
4375 2 4375 2 = = 4375 I 
4371 5 4371 5 4371 2 4371 5 
4370 5 4370 5 4370 2 4370 5 
4348 6 4348 5 4348 : 5 4348 8 
4345 3 4345” 4 4345 5 4345 2 
4335 3 4335” 5 4335 4 F2 = 
4333 5 4333” 5 4333 5 r =E 





* Charakteristisch für das 1. Spectrum des Argons. 
** Charakteristisch für das 2. Spectrum des Argons. 
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I II III 
Glimmlicht Rothes 


Glimmlicht 


ohne Flasche J mit 2 kleinen 





Carpillarlicht 


IV 


Blaues 
Capillarlicht 


Anmerkungen 





o Flaschen ohne Flasche mit Flasche 
2 mm 
2 mm 2 mm 2 mm 
4332 I 4332 1 55 Es 4332 4 
4331 2 4331 4 = 5 4331 5 
4300 5 4300 5 4300 4 4300 28,1 
4283 6 4283 6 = — 4283 4 
4277 5 4277 5 SZ 3 4277 6 a 
4272 5 4272 5 4272 6 E = ” 
4266 5 4266 5 4266 6 4266 5 
4259 5 4259 5 4259 5 = ee 
4251 I 4251 4 ‚4251 3 = ee 6% 
4237 3 4237 I = = 4237 2 
4228 4 4228 4 4228 2 4228 5 
4200 8 4200 8 4200 8 —_ — b; 
4198 8 4198 8 4198 8 = _ ® 
4191 8 4191 8 — — — — 
4190 8 4190 8 4190 7 _ — * 
4182 4 4182 4 4182 6 - Bes 
4104 4 4104 4 4164 5 — — |* 
4158 6 4158 6 4158 7 = —_ x 
4131 6 4131 4 A13zT I 4131 4 ar 
4104 5 4104 5 4104 3 4104 Her 
4082 2 4082 2 = = 4082 2 
4080 I 4080 4 — —_ 4080 2 
4079 2 4079 2 5 Er 4079 2 
4077 j 4077 I 7 >= 4077 2 
4076 I 4076 I = —_ 4076 2 
4072 6 4072 6 4072 I 4072 5 ar 
4046 4 4046 6 4046 3 er En Be 
4044 3 4044 3 4044 4 SE SE ER 
4043 I 4043 I == zer 4043 EN 
4014 I 5014 5 4014 3 4014 4 
3968 RS 3968 I 3968 I 3968 Bar 
3961°63 Io 3961'063 10 3961.63 Io 396103 ı0o | (Aluminium-Hauptlinie). 
3949 5 3949 5 3949 6. Ze 
3947 I 3947 3 3947 6 = 
3946 2 3946 I = = 3946 52158 
3944 6 3944 3 — = 3944 5 | Mit dieser Linie fällt die 
zweite Aluminiumlinie 
nahe zusammen, wes- 
halb sie verstärkt (ver- 
breitert) erscheint. 
3932 I 3932 3 = = 3932 2 
3928 5 3928 4 3928 3 3928 | Se 
Be 22 3872 1 Bar us En e — 
3868 3 3868 4 38068 3 3868 5 = 
3850 5 3850 4 3850 4 3850 5 
3834 3 3834 3 3834 4 — — 
= _ 3826 I - = 3829 3 33 
3809 I 3809 I — — 3809 2 ” 
3799 I 3799 3 : = 3799 a 
3796 I 3795 3 = = 3795 2 
3781 2 3.812. I 3781 2 3781 5 
3779 I 3779 I 3779 2 3779 2 
3766 I 3766 I —_ = 3766 I In 
3765 I 3765 I 3765 I 3765 2 
3763 I 3763 I = = 3763 2 
3738 ES, 3738 3 >= = 3738 SEAT 
3729 5 3729 5 3729 5 3729 ae 
3718 2 3718 2 —_ — 3718 el 
3649 I 3049 I z = 3050 I 
— — 3606 4 3606 I 3606 2 E 
3588 5 3588 5 3588 3 3588 62. 12°. 
3582 6 3582 6 — = 3582 6 





* Charakteristisch für das 1. Spectrum des Argons, 
** Charakteristisch für das 2. Spectrum dss Argons, 


Denkschriften der mathem.-naturw. Cl. LXIV, Bd. 
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T. II. II IV 


| 
Glimmlicht Rothes Blaues 


Glimmlicht Anmerkungen 


hnaklesche fr mit 2 kleinen en Capillarlicht ii Capillarlicht 
m Flaschen ohne Flasche mit Flasche 


2 mm 2 mm 2 mm 





3581 5 3581 5 = —. 3581 6 
3576 I 3576 I 3576 I 3576 5 
3565 I 3565 I 3565 I 3565 6 
35061 5 3561 5 3561 2 3561 6 & 
3559 5 3559 5 3559 2 3559 2 8 
3540 2 3546 2 3540 2 3546 ie 23 
3545 2 3545 2 3545 2 3545 4 5 
— — 3535 4 — — 3535 252 
3514 2 3514 5 = = 3514 ad 
3511 2; 3511 2 — — 3511 3 
3509 2 3509 2 3509 2 3509 3 E 
3491 6 3491 6 3491 3 3491 Or 
3476 2 3470 4 3476 2 3470 DR Vor 


* Charakteristisch für das 2. Spectrum des Argons. 


Über das spectrale Verhalten von stickstoffhaltigem Argon. 


Wir liessen das uns zur Verfügung stehende Argongas in zwei Serien von Röhren durch Herrn Götze 
in Leipzig fällen. Bei der zweiten Serie wurde das wieder aufgefangene Gas verwendet und waren dabei 
sehr geringe Mengen Stickstoff in dasselbe gelangt. 

In der That gab das letzte Argon in Vacuumröhren bei 2—3 mm Druck gefällt zu Beginn des Durch- 
schlagens des Funkens ein gelbliches Glimmlicht im weiten Theile des Rohres, aber dieses Licht verschwand 
nach wenigen Minuten des Funkendurchschlagens ebenso, wie Andeutungen des Quecksilberspectrums 
und es trat das blaue und rothe Argonlicht in der Capillare des Rohres prächtig hervor. Bei.Röhren, welche 
mit Gas von höherem Drucke gefällt waren (5 bis 20 mm), hielt das orangegelbe Licht länger an und 
während dieser Zeit konnten auch durch Ein- und Ausschalten von Flaschen beim Durchschlagen des 
Funkens den Wandel vom blauen ins rothe Argonlicht in der Capillare nicht erzielt werden. Erst nach 
stundenlangem Durchschlagen des Funkens (mit Flaschen) war das Gas soweit gereinigt, dass die charak- 
teristischen Argonerscheinungen in der Capillare auftraten. Dies dauerte bei unseren Aluminiumelektroden 
beim 2 mm-Rohre beiläufiig zwei Stunden, beim 20 mm-Rohre 8 bis 12 Stunden und es konnte überhaupt 
nur durch sehr kräftige Funken, welche die Aluminiumelektroden ins beginnende Glühen versetzten, diese 
Selbstreinigung des Röhreninhaltes erfolgen. Es soll hier bemerkt werden, dass bei geringem Drucke die 
Wände der Röhren rasch sich mit einem Platin- respective N Dies bedecken, während dies bei 
grösserem Druck nur langsam geschieht. 

Wir untersuchten das Spectrum derartig frisch gefüllter Röhren und fanden im 20 mm- und 10 mm-Rohre 
stets nur das reine Stickstoffspectrum und nicht die Spur der charakteristischen blauen und ultravioletten 
Argonlinien, welche bei reinem Argon überaus kräftig hervortreten. Daraus geht hervor, dass thatsächlich 
kleine Verunreinigungen von Stickstoff das Erscheinen des Argonspectrums verhindern. (Über Collie und 
Ramsay’s, Untersuchungen s. w. unten). 

Bei andauerndem Durchschlagen des Flaschenfunkens tritt das Argonspectrum immer reiner hervor. 
Im blauen bis ultravioletten Theile des ersten Argonspectrums sind es namentlich die Linien X = 4702, 
4628, 4596, 4522, 4510, 4345, 4335, 4333, 4272, 4266, 4259 insbesonders die Gruppe 4200 bis 4158, ferners 
3949 und 3947, welche neben anderen schwachen Linien hervortreten. Beim längeren Durchschlagen des 
Funkens bleiben nur mehr die Kanten der Stickstoffbanden übrig, welche ebenfalls bald verschwinden und 
dem reinen Argonspectrum Platz machen. | 

In Stickstoff aus atmosphärischer Luft dargestellt, Konnten wir niemals Argonlinien entdecken, so sehr 
wir uns auch bemühten. Es werden offenbar die kleinen Argonmengen total durch den Stickstoff erdrückt 
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und eine allmälige Entfernung des Stickstoffs durch tagelanges Durchschlagen des Funkens gelang uns 
nicht soweit, dass wir das Auftreten des Argonspectrums hätten constatiren können. Der Grund dürfte 
darin gelegen sein, dass in zugeschmolzenen Vacuumröhren zu Folge der Absorption des Stickstoffes die 
Verdünnung sehr langsam, aber dennoch, an den Glimmlichterscheinungen kenntlich, steigt und schliesslich 
eine so hohe Grenze erreicht, dass das Argon keine günstigen Bedingungen für das Auftreten der dasselbe 
charakterisirenden Spectren findet. Die Anwesenheit selbst kleiner Mengen von Stickstoff ruft grosse Ver- 
änderungen im Argonspectrum hervor, wie Rayleigh und Ramsay angeben und später Collie und 
Ramsay! weiter ausführten. Sie beobachteten, dass in einem Rohre mit Platinelektroden das Stickstoff- 
spectrum verschwindet, wenn die elektrischen Entladungen vier Stunden lang einwirken gelassen wurden. 
Auch Magnesiumelektroden entfernen alle Spuren von Stickstoff, doch wird aus dem Magnesium Wasser- 
stoff entwickelt (der wahrscheinlich schon früher vom Magnesium absorbirt worden war). 

Auch Crookes beobachtete die Absorption von Stickstoffspuren aus Argon in Vacuumröhren, wenn 
der elektrische Funke durchschlägt. In seinen Röhren, welche Argon von 3 mm Druck enthielten, verdampft 
das Platin”, legte sich am Glase des Rohres an und absorbirte den rückständigen Stickstoff. Ähnlich kann 
man das Argon durch längeres Durchleiten reinigen, wenn man Aluminiumelektroden verwendet, welche 
auch den Sauerstoff absorbiren.? 

Irgend welche Coincidenz der vielen Argonlinien mit den Stickstofflinien des Stickstoffspectrums 
erster und zweiter Ordnung (Banden und Linienspectrum) konnten wir nicht nachweisen und es ist uns 
nicht gelungen, auch nur die Spur eines Bandenspectrums beim Argon zu erhalten, was bei anderen Ele- 
menten in der Regel gelingt. Das Verhalten des Argons ist in dieser Beziehung ein ähnliches, wie jenes 
.des Wasserstoffes, bei welchem die Spectren verschiedener Ordnung stets Linienspectren sind. 

Übrigens ist der Nachweis, dass dem Argon im Ultraviolett ein so helles linienreiches Spectrum zu- 
kommt, insoferne bemerkenswerth, als der Stickstoff in diesen Bezirken eine äusserst geringe Lichtkraft 





1 J, N. Collie und Ramsay stellten sorgfältige Untersuchungen an, um zu ermitteln, welche Beimengung an einem 
fremden Bestandtheil ein Gas haben kann, ohne dass seine spectroskopischen Merkmale verschwinden. Es ergab sich, dass das 
Spectrum manchen Gases bei bestimmter Beimengung eines fremden Gases verschwindet, aber bei einer weiteren Verdünnung 
wieder auftritt. Sie untersuchten namentlich Helium und Argon nebst Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. Bezüglich des Argons 
fanden sie, dass ein Theil Stickstoff in 1200 Theile Argon bei einem Drucke von 1 mm noch erkennbar ist, bei Verminderung 
des Druckes auf 0'2 mm erlischt das Stickstoffspectrum. Viel schwieriger ist der Nachweis kleiner Mengen von Argon im Stick- 
stoff; da das Stickstoffspectrum dominirt, ist es zweifelhaft, ob man spectroskopisch einen niederen Procentsatz von Argon im 
Stickstoff erkennen kann. Während ausserordentlich kleine Mengen von Wasserstoff und Stickstoff im Argon, sowie auch im 
Helium spectralanalistisch erkennbar sind, so ist es umgekehrt nicht möglich, kleine Mengen von Argon und Helium in den 
erstgenannten Gasen zu erkennen, sondern es müssen grössere Mengen Argon und Helium vorhanden sein, um nachweisbar zu 
sein. Ebenso ist ein grosser Gehalt von Helium bei Gegenwart von Argon erkennbar (z. B. 25 Procent Helium bei 0'09 bis 
0:02 mm Druck ist eben noch nachweisbar, bei 3 5 mm Druck aber verschwinden die Heliumlinien bereits, bei 1'7 mm Druck 
geben sich 80 Procent Helium noch deutlich zu erkennen); im Argonspectrum ist die orangegelbe Linie und die erste grüne 
Gruppe der Argonlinien sehr beständig. Zum Nachweis des Heliums ist die gelbe Linie (D,) wenig geeignet wegen ihrer Coinci- 
denz mit einer der gelben Stickstoffbanden. Dagegen sind die grünen Heliumlinien beständiger und leichter zu identificiren. Bei 
abnehmendem Druck nimmt im reinen Heliumspectrum die gelbe Linie rascher an Lichtstärke ab als die grünen Linien (Zeit- 
schrift f..phys. Chemie. 1896, Bd. 19,5. 701). 

Friedländer liess während längerer Zeit durch Argon, welches vermuthlich etwas Helium enthielt, den Funken schlagen 
(Platinelektroden); es verschwand allmälig das Argonspectrum, das Spectrum des Capillare war nur mehr das zweite Argon- 
spectrum (wie wir dies früher schon beschrieben haben, Eder und Valenta), dann war das Argonspectrum fast ganz ver- 
schwunden und ein Platinspiegel bedeckte einen Theil der Röhre, dann blitzte die gelbe Haliumlinie D, auf und verschwand bald, 
weshalb Friedländer schloss: das Platin reagirt nach längerer Einwirkung auf Helium, ähnlich, wie dies Troost und Ouvrard 
für Magnesium (Comptes rend. Bd. 121, S. 394) und Brauner für Alumin um (Chem. News. Bd. 71, S. 217) nachgewiesen haben. 
(Zeitschrift f. phys. Chemie. Bd, .19, S. 665). — Vergl. auch Mugdan, Argon und Helium (Stuttgart 1896, bei F. Enke). 

® Crookes nennt dies »elektrische Verdampfung« (Vergl. d. diesbez. Abhandl. »Roy. Soc. Proc. 1891, Bd. 50, S. 88). 
Interessant ist die Beobachtung, welche wir mit Aluminiumelektroden bei unseren Argonuntersuchungen wiederholt machten. 


cs 


Bei Röhren von 3mm Druck und Aluminiumelektroden bildet sich beim Gebrauche sehr rasch ein metallischer spiegelnder Beleg 
der Innenwände und die negative Elektrode beginnt selbst bei Verwendung von nicht besonders hochgespannten Inductions- 
strömen zu glühen und glüht dann, wenn der Strom ausgeschaltet wird, kurze Zeit nach. Bei diesem Vorgange schmilzt die 
Drahtelektrode zu einem kleinen Klümpchen zusammen, ohne dass die Rohre sonst Schaden leiden würden. | 
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unter sonst gleichen Verhältnissen aufweist und sich derartig anders verhält, dass man wohl zu der 
Annahme berechtigt ist, dass Stickstoff und das Argon nicht zu verwandten Elementengruppen gehören. 

Friedländer! erwähnt, »dass die violette Linie A = 4200 entweder dem Argon und Stickstoff gemein- 
sam sei oder dass der Stickstofflinie‘% —= 4200 eine Argonlinie so nahe liege, dass sie nur um Hundertel gu. 
differiren«. Aus unseren Messungen ergibt sich deutlich, dass die fragliche Linie keine einfache, sondern 
4200 79 
4198-40 
welche in dem reinen Argonspectrum stets vorkommt, jedoch nur im ersten Argonspectrum zu grosser 


eine intensive Argondoppellinie von der Wellenlänge X = ist (wie bereits Crookes wahrnahm), 


Helligkeit gelangt, dagegen im zweiten Spectrum stark zurückbleibt, was besonders von der brech- 
bareren Componente gilt. Im Stickstoffspectrum finden sich, wie Hasselberg? nachwies, mehrere 
Linien an einer eng benachbarten Stelle (von der Wellenlänge 42017, 42010, 4200°3 im positiven 
Bandenspectrum, reducirt auf Rowlands Normalspectrum), welche bei geringer Dispersion den Eindruck 
einer stark mit der obigen Argonlinie coincidirenden Linie machen, während thatsächlich keine Coincidenz 
vorhanden ist. 


Einfluss von Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen und Quecksilberdampf auf das Argonspectrum. 


Wasserdampf ist dem Argonspectrum schädlich, selbst wenn nur kleine Mengen (zu Folge unvoll- 
kommenen Trocknens beim Evacuiren) vorhanden sind. Es entsteht beim Durchschlagen des Funkens 
alsbald Wasserstoff, welcher die Farbe des Argonrohres ändert und so constant auftritt und das Spectrum 
dominirt, dass man sogar die Farbenänderung von Roth in Blau beim Einschalten von Leydenerflaschen 
nicht mehr wahrnimmt. Die Wasserstofflinien treten kräftig hervor und die Argonlinien kommen kaum zum 
Vorscheine. Es ist also nöthig, das Argon vor dem Fällen in die Röhren mit Hilfe von Phosphorpentoxyd 
sorgfältigst zu trocknen. In ähnlicher Weise wirken Spuren von Kohlenwasserstoffen störend. Wir ver- 
kitteten die Röhren mittels Canadabalsam mit den als Verschluss dienenden Quarzplatten, welche auf den 
verbreiterten Rand der Röhren aufgeschliffen waren. Die Spuren von Kohlenwasserstoff, welche beim 
Evacuiren der Röhren aus dem schon längere Zeit erhärteten Canadabalsam ins Innere des Rohres drangen, 
änderten die Farbe der Argonröhren beim Durchschlagen des Funkens und waren im höchsten Grade 
störend, so dass wir mit solchen Röhren das äusserste Ultraviolett mit dem Quarzspectographen nicht 
feststellen konnten. Dies gelang uns erst mit Röhren, welche einen Quarzconus mit planparallelen Flächen 
besassen, der sorgfältig eingeschliffen und nur mit äusserst wenig Talg gefettet worden war. 





‚Die Kleinen Spuren von Quecksilberdampf, wie sie unter Umständen beim Evacuiren der Röhren mit 
der Quecksilberpumpe in die Argonröhren gelangen, störten uns nicht; jedoch konnten wir das Auftreten 
einiger weniger Quecksilberhauptlinien beobachten. Stark und auffallend trat nur im brechbarsten Theile 
des ersten Argonspectrums die starke Quecksilberlinie X = 25367 auf; wir erwähnen dies, weil das Au 
tauchen dieser Linie vielleicht zu Irrthümern Anlass geben könnte. Diese Quecksilberlinie verschwindet 
aber beim Einschalten von Flaschen und es bleibt nur das 2. Argonspectrum übrig. 


Über die günstigste Beobachtungsart zur Identificirung von Argon. 


Soll ın Gasgemischen Argon nachgewiesen werden, so ist dasselbe vom Stickstoff mittels der 
Rayleigh’schen Methode zu trennen, nachdem vorher das Gas sorgfältigst getrocknet und etwa vor- 
handene‘ Kohlenwasserstoffe durch Verbrennen im Kupferoxydrohre und Absorption der Kohlensäure 
und des Wassers entfernt worden sind. | | | | 

Die Sammelgefässe, sowie das Quecksilber müssen sorgsam getrocknet sein; ebenso ist das Gas nach 
der. Behandlung mit olühendem Magnesium von Wasserstoff und Wasser zu befreien. Der erstere wird 





1 Zeitschrift f. phys. Chemie 1896, S. 661. 
2 Watt, Index of Spectra. 
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durch Verbrennung, das Wasser durch Überleiten des Gases über Phosphorpentoxyd entfernt; nur auf 
diese Weise ist das Auftreten von Wasserstoff im Argongase zu vermeiden, welches die Spectren sehr 
störend beeinflussen würde. Dichtungen der Rohre mit Canadabalsam sind zu vermeiden und am besten 
ist die Füllung im angeschmolzenen Glasrohre vorzunehmen, denn der charakteristische Theil des Argon- 
spectrums dringt durch die Glaswände der Röhren hindurch, so dass Quarzverschlüsse zur Identificirung 
des Argons entbehrlich sind. Spuren von Stickstoff sind störend (s. S. 18), verschwinden jedoch von selbst, 
wenn man den Flaschenfunken bei Verwendung von Aluminiumelektroden genügend lange hindurch- 
schlagen lässt, bis beim Ein- und Ausschalten der Leydenerflaschen der Farbenwechsel von Blau in Roth 
in der Capillare sichtbar wird.!., Argon reagirt viel später auf Aluminium. Es ist empfehlenswerth, einige 
Rohre bei 2 mm Druck zu füllen, welche namentlich im optisch hellen Theile beim Ein- und Ausschalten 
von Leydenerflaschen das charakteristische erste und zweite Argonspectrum geben und zu photogra- 
phischen Aufnahmen, besonders zur Identificirung des zweiten Argonspectrums dienen. 

Ferners kann man Röhren bei 5 mm Druck füllen, welche besonders zur Aufnahme des ersten Argon- 
spectrums dienen, jedoch sind derartige Röhren entbehrlich. Eventuell können noch Röhren mit 20 mm 
Druck hergestellt werden, welche zur Herstellung des dritten Argonspectrums dienen, wobei zu hoffen 
ist, dass fremde Gase, welche bei diesem Drucke noch keine Verbreiterungs- oder Verschiebungsphänomene 
aufweisen, deutlicher neben Argon hervortreten. | | 


Tabelle II. 


(Wellenlänge der Linien der Argonspectren, bezogen auf Rowland’s Normalspectrum.) 
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1 Der Gehalt eines Gases an Feuchtigkeit und Stickstoff kann zu Irrthümern Veranlassung geben, weil eine schwache 
Farbenänderung der Capillare beim Ein- und Ausschalten der Flaschen und Variabilität der grünen, rothen und blauen Linien 
auftritt, indem je nach der Art der elektrischen Erregung bald das Wasserstöff- und bald das Stickstoffspectrum dominirt. Bei 


einiger Übung ist aber ein Irrthum ausgeschlossen, insbesonders wenn man sich der photographischen Methoden bedient. 
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Crookes Kayser | Eder und Valenta 


»rothes« »blaues« »rothes« »blaues« reines. reines-Il. Misch- weisses III. 

Argon- Argon- Argon- Argon- Spectrum Spectrum nn Spectrum 

spectrum | spectrum spectrum spectrum (rothes (blaues 2 > 20 mm Anmerkungen 

(1. Spec=| (2. Spee-. 1 (12 Spec- |: (2,’Spec- Argon- Argon- = .22=Druck O1- 2 
E : i 5 Spectrum | zu Ill. weisses Spectrum 
trum) trum) trum) trum) spectrum) | spectrum) condensatoı 
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4905°5| 4! 490655 |9| — —| 4965'24| 2 — —| 4965'38| 6) 49605°38| 2| 4965.38) g9| ziemlich scharf, nach bei- 
den Seiten hin gleichmässig 
verlaufend 
Eller a; al = = 5 ER —| 4955'31| 4| 4955 '31) I = = 
el >> = RR == 3 3 7, —| 4949'53| 2 Zee ze I 
Zee er: ae re ze ns = =E = 4949217 482 —1.4943°17| 4 dto. 

4938 2| 4938 TO le EIS ALS z —| 4933°49| 6| 493349) 3| 4933°49| 8  .dto. 
—  |— _ _ _ _ — — — —| 4905°05| 4 _ — —| 4905°04| 4 dto.. 
al — — — — —_ —| 4895 °01| 2 — ı .|—| 5895 01| 2 -- = 
ER har => I el = Br Nr ER N er = MER 
u — —14889°4 | I -— = = — | 4888°88| 4 — —| 4888°83| 5 dto. 
—_—  |— = _ — — — —| 4888 °2ı| 5| 4888 2ı| 2| 4888211 5 -: —— 
ar El re —14882°3 | 2 = = — —| 4882°40| 4 - = — Z— 

4879 4| 4879 I0| — —| 4880°00| 4 — —| 4880'14| 8| 4880°14| 5) 4880.14|10 dto. 
—. | — —I — = = = —| 4807 °72| 5 — —| 4867 °72| 5 dto. 
—_— |— - = — — -— — = —| 486614) 6) 4866'14| 2| 486614! 2 dto. 
er ah Fe: = — — = = - = —| 4861.44| 2 a — _ — 

EHRE En —1[4849°9 | I 5 = ne ER v= TE zu Fr 

= 0127| 4847.:5° | 212 2. 06214847700 3.2.0 1:1,.4349:94|50|.4847°:94°4| 484729429 dto. 
ka SZ 5 Fr ge: E 27 =: —| 4834 '32| I SE = = = 
ze oo 2.002 0 0.0, 
ee 

— |1—| 4805°0|7 = —| 4806 17) 6 _ — |. 4806‘ ı7|ı0| 4806: ı17| 5| 4806 ı17[10 dto. 
BE AR NIE Fe leere: 53 SE = —| 4792'29| I En En zu Fi 

SR mL er == Fa == = —| 4791'49| I u gr = — 

el a a ee ee ee DR er RN dto. 5 
re a A ee A Ever er | 
— 22470370 12 2 22 0 10.4705.031 3108 4 .2,08304.5\24705.041,31.4705.04.°5 dto. 
een ae ee 

za Er Bei Fe = m 4753'02| 2 SR 1 4753 04| 2 = Fr 

— | —_ _ = = = —1 4746°82| I = —| 4746°82| I — —_ 

— 1-1 = I-Jarss2|ı = - = ..|-) =. )-) 0 =...) 0 |o 

ENTER 2 —14732°4 | I Fr I 73 32 EB BE 5 w I 32 

— 1 4734°5.|\6| — . |—| 4736°07|' 5| 4736'03| 1) 4736°03| 6| 4736°03| 6| 4736°03| 5 dto, 
28322 647208062102, 42 01.-104727.°03| Al 2. 82) 124727.00,24, 4727.00 34727:00 5 dto. 
— | —_ I — _ — _ _- —| 4708°66| 3] 4708 66| ı _ _ 

4701°2| 8 — 4702'50| 4 = —| 4702'40| 5| 4702 40| I| 4702°40| 3 2 _ 

— || 40565 |5| 0° — —| 4658°08| 4| 4058°04| 1) 4658°04| 5| 4658°04| 3] 4058°04| 5 dto. 

ee Be ee FRONT U ee er 

| — —I — — = _ — —| 4640'21| 2| 4640°21) I — _ 

= an 40377352 240972351 5,4032235|711.4037 35] 2 dio. 
4029°5| 5 = —1[ 40628°62| 3 — —| 4628:60, 8 _ — | 4628°60| 8 — — 

— || 40080|8 — —| 4609°74| 6| 4009'73| 2| 4609'73| 8| 4609'75| 4| 4609'75| 6 dto. 

—_— | a -_ = —I 4602°63| 1 — — — >; zen 

4594 5212) 9 AGO SZU a 114590301281 2, 11,17,4590230 1,30, = 
az | 5 74590°08| 51. 25 11.4590°0517| 4590505, .31.4590°04|26 dto. 
226 1221.4579552.5.02 27: |2124599° 53) 5182008245792 531-8:4579 58] 4|-4579,53| 0 dto. 
as a el Sela Tel104505842 72 A505 
ren Tu Er zu gr en = sr, —| 4564 °55| 3 ar Ex: = Er 
Ze ne ee lan ee :4903.87.31.450328 7 Kr 
—_— |— — —I — — — — — —|.4561°20| I —- — — - 
ee ee ass ee 
— |—|4543°5 | 7 -— . || 4545°22| 5$| ° — || 4545°26| 8| 4545 26| 6) 4545:26| 6 dto. 
Ser Er =E Er Be ne = = 2453570 831#45352,,0 01 En er 
ee = = = 75 Fe Fe: Fr = 12453937313 I Aus Zn go 
Eee = 7 TER Fr TR —1 4523 54| I ee 3% Fr Sa 3: 
le 452239 34529 4522549 A a 

AST42O 2 — —14510°85| 5 — —| 4510°90[10| - — —| 4510°90) 4 -— _ 

450975129,,.4509°5 Por ee ee ee ee leeren 
Versen Er ze ker —| 4503°11] I 45935254505] I a E 
= = —I — = — —| 4501°66) I — —_ — — — — 
ar en = LT un — De —| 4498°68| 4| 4498°68| I _ 2 undeutlich, entsp. II. 
Re: a a ee ss er = se —| 4491'22| 4| 4491'22| I| 4491'22| ı| ziemlich scharf, nach bei- 


den Seiten hin gleichmässig 
verlaufend 








Crookes 





1 Diese Linie tritt nur in stärksten Flaschenfunken im 2 mm Rohre auf, nicht aber im normalen 2. Spectrum. 
2 Diese Linien führt Kayser nur in seiner älteren Tabelle (Chemical News), nicht aber in den späteren (Sitzungsber. d. 
Berliner Akad.); in der That sind dieselben charakteristisch für das »rothe« (1.) Spectrum, nicht aber für das »blaue« (2.) Spectrum, 








Spectralanalytische Untersuchungen des Argons. 








wie auch aus unseren Beobachtungen hervorgeht. 


Denkschriften der mathem.-naturw. Cl. LXIV, Bd, 





Kayser 
»rothes« »blaues« »rothes« »blaues« reines. reines II. 
Argon- Argon- Argon- Argon- Spectrum | Spectrum 
spectrum | spectrum spektrum | spectrum (rothes (blaues 
(1. Spec-.. (2. Spee- | (12 Spec-.| .(2. Spec- Argon- Argon- 
trum) trum) trum) trum) spectrum) | spectrum) 
Benewet ee ea 
a ee er 
=. — || — . |} 4482°00| 51 4481°99| 1). 448199) 0 
= BASE 30 | 0447502 02, aan |e2 
— | -- — — —| 4460'68| 2 — —| 4400°70| 2 
ln — = 1 — .1—1:4449°12| 21 = | 1.444913) 2 
Fee 17 a Me —| 4443°55| I ex —| 4443°50| 1 
Er Bi Br = —| 4439°54| I = —| 4439'50| I 
Se = NE rer —| 4434'04| 2 = —|) 4434°10| 3 
Ze ie 0 ARsgarnz  ALAASTE LO 2 4450210 4 
le ee 10443050 ,0104430 I| 4430°35| 4 
—  |—| 4426 5 |Io| — --| 4426°17| g| 4420°ı16| 3| 4426°16| 8 
er >35 == == == = —| 4424 ' = = 
— |—[| 4422°5 |I0| — —| 442111] I — 4421°06| 2 
— | — = = —| 4408'10| I — —| 4408°06| I 
—_ | — _ — —| 4401°16| 5| 4401 2| 4401°19| 6 
— || 4399°5 |10| — . |—| 4400'27| 3[ 4400 3] 4400'25| 5 
ee ee =14383.90.2|* 7 = |, 2.43832794|-2 
een 20043798 331.01.4379 7910 2| 4379279]. 0 
73 15.437055, 90 a | iR A370 IE fer 2 A305 2 
ve =: I) El Nee; 843752 2011 re —| 4375°25| I 
el Zen ag 1| 4371°46| 6 
= 430930 2 437039314 —| 4370°92| © 
era] 2450795 43085021 
ml] 814303890), a0 2 4303 Ale 
—_— | = _ — —| 4302°23| 2 — —| 4302'20| 3 
ee ae: Fu En er —| 4352'37| 4 a —| 4352'40| 5 
— |—| 4348 5 |lIc| 2 — —| 4348'22|10| 4348 3| 4348 °11]1o 
4345°0) 5| —  |—][4345°32| 41?74345°33| ı| 4345°27)10| 0 — | 
elE|sr 5“ vr) Birke: —| 4343°90| 2 == —| 4343'90| 2 
BE er ne Be —| 4337'24| I| 4337 1| 4337 '20| I 
Seel ee 4935491 4243357471020 4355242 81 ee 
4333°5| 9| 4333°5 | 9] 4333°71| 61?4333°70| 2| 4333°05| 6| 4333°65| ı 
Sa = TER = —| 4332 21) 3 FE —| 4332°20| 3 
Zee  ae 433350 A4l 1| 4331" 31| 8 
— | — ee — — —l 4321 I — — 
—_— | = — = — — — 1243122702 — - 
a = = er —| 4309'31| 2 == =: 4309 37]. 2 
a = —[4304°03| I n Sr Er Er 7 = 
—_— |— — = = = - — — —| 4300°82| 3 
430051 9g| — —14300'25| 6| 4300°82| 2| 4300°18|10 = == 
— |—| 4299°00| 9) — —| 4298°22| ı — —| 4298°20| I 
— ul — = — — — —| 4288 I = — 
| ee ee 5428305 re 2 154.2832.03105 
—_— |— —_ _ —_ — = —I 4278 I — => 
le 2427720 3 — | 42775721.61.4277 ı| 4277'65|10 
el = =S GE —| 4275'33)| I Er —| 4275°34, 4 
427,2°0,,81. 4272201.714272:30| 6 — —| 4272°29|10 Zellen 
4266°'0| 4| 4266'0| 61 4266'43| 5| 4266°68| 6| 4266°44|10| 42066°44| 8 
— | — _ — — == —| 4205'38| 2 — — 
4259°5| 9| 4259°5| 8[4259°49| 7) — |—] 4259 5010| °— |— 
ler = Sk r 7 Erz gs a2 En —| 4255°73| I 
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weisses III. 











spectrum SEN | 
sn u 20 mm Anmerkungen 
Spectrums Due oL | zu III. weisses Spectrum 
condensatoı 
Ser 
4481°99| 3| 4481'99| 5| ziemlich scharf, nach bei- 
den Seiten hin gleichmässig 
verlaufend 
4475'15| I EX BE 
4460°70| I — — 
= —| 4450'22| 3 sehr stark verbreitert, 
entsp. I. 
— —!| 4434 °062| 2 dto, 
4434 '10| I = Er 
4431°16| 2| 4431°13| 4 
4430'35| 2| 4430°35| 5 ziemlich scharf 
4426°16| 6| 4426'16| 8 dto. 
— — — -— dto. 
4421'06| I1| 4421'06| 4 | 
= — —_ — dto,. | 
4401'19| 4| 4401'19| 6 | 
4400'25| 3) 4400'25| 5 dto, 
— — _- _ dto. 
4379'79| 4| 4379°79| 6 
4376°15| 2) 4376°15| 4 dto. 
= — — _ dto. 
4371'46) 2| 4371'46| 6 
43702921 221.4370:921.0 dto. 
— —| 4368°04| I dto. 
4363'94| I == — dto. 
— — | 4302°20|3 
= — 24952240055 dto. 
4348'ı1| 5| 4548'11]ıo dto. 
434532750 = dto. 
4337'20| I = EIE 
335242 00 Al 
4333°65| 5| 4333°65| 2 
4332>20,1|4332220| 5 dto. 
4331°31| 4| 433131) 8 dto. 
— = — — dto. 
_ —| 4309°31| 3 ziemlich scharf 
— 4300° 82 3 dto. 
4300'18| 5 — — 
4283..02| 31.4283°03| 4 scharf 
— —| 4278°02| zisehr stark verbreitert, entsp. 
blau II. 
Amor 
4275'34| I =” = 
4242°29|.8-4272°29| 1 ziemlich scharf 
4266°4410| 4266'44| 8 dto. 
4259'50| 8| 4259°50) 2 dto. 
4255°73| I er; Fr 
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»rothes« | »blaues« reines. reines II. NE weisses III. 
Argon- Argon- Spectrum Spectrum nn Spectrum 
spectrum spectrum (rothes (blaues De rs 20 mm 
(12’Spec- | (2: Spec- Argon- Argon- es Druck Ol- 
trum) trum) spectrum) | spectrum) | condensator 
area ieneRrleErser 
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4198'0| 9| 
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j| 4247 
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4131° 
4129° 
4128' 
4113° 


4104° 
4999° 
40098’ 
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Don vn | cu | 
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sehr stark verbreitert, 
entsp. blau II. 


ziemlich scharf 
sehr stark verbreitert, 
entsp. blau II. 


dto. 


dto. 


ziemlich scharf 


dto. 
dto. 
dto. 
dto. 
dto. 


isehr stark verbreitert, entsp. 


blau II. 


ziemlich scharf 


Siehe Bemerkung S. 10. 


dto. 


dto. 


sehr stark verbreitert, entsp. 


blau II. i 


entsp. blau II. 


ziemlich scharf 
dto. 
sehr stark verbreitert, bes. 
gegen roth, entsp. blau II. 


{ Diese Linien führt Kayser nur in seiner älteren Tabelle (Chemical News), nicht aber in den späteren (Sitzungsber. der 


| Berliner Akad.). 


2. Diese Linie tritt nur im stärksten Flaschenfunken im 2 mm Rohre auf, nicht aber im normalen 2. Spectrum. 
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»rothes« »blaues« »rothes« »blaues« reines I. reines 11. Misch weisses III. 
Argon- Argon- Argon- Argon- Spectrum Spectrum 5 Spectrum 
> i ; k spectrum : 
spectrum | spectrum spectrum | spectrum (rothes (blaues dee 9 20 mm Anmerkungen 
(1. Spec- | (2. Spec- | (1..Spec- | (2. Spec- Argon- Argon- S er Druck Ol- Luslir Weisses äctruim 
trum) trum) trum) trum) spectrum) | Spectrum) P ; condensator n P 
Zee arena ger 
— | 402 1 400733002 4097: 50 0 0 
— |— — | 4089°04| I] = —1:4089°04| I — -- = —1 
— 1 —| 4082°54| 21 — —| 4082'59| 6| 4082 59| 2| 4082'53| 2| . ziemlich scharf 
— |— 4080,87 3 _ —| 4080°85| 4| 4080°85| 2 : a > ER 
Fr | oe = | 4070: 88| 6| 4079°80 A 4080°4 | 3 sehr stark verbreitert 
— | - — —1! — — -- = = —| 4077'70| 31sehr stark verbreitert, entsp. 
| blau II. 
ee |. 4077'20| 21... —| 4077'15| 2| 4077'15| I = >= 
—_— | — | 4076°85| 2| - —| 4076'85| 8| 4076°85| 2 — — 
Sb 721x4072558. 30, 3407258 51 4072258] 1 az NE 
RE —| 4072: 16| 7] ss —| 4072:18| 8| 4072-18] 2 4072: 3.3110 sehr verschwommen 
ee: —| 406817) | : — : |—-|14065°79| 4) — Zr en 
BE er = 32 —[ 4055°91| I = >55 252 = = Fr 
san | 24054 05 5 27] 1,4054:05 21.2002 
—_— |— = = — — _ — — —| 4053°50| Ij| verschwommen, entsp. 
blau II. 
— | 4054'66| 2 — — — = —_ — — — — 
— | — 405311 I = = :4053212|.0| A053 +72] — ==: 
— . |— = = —| 4050'18| 3 _ — 17405022811 —_ — 
Rn — 2 .n Br re u ea u EAN a = —| 
eh 2 —| 4046°04| 6| — |—| 4046°04| al — |-I 
— | 7 — —1 4044 52/10 _— = AOAA:252| 8,4044. 520 11 ziemlich scharf 
4044 9 —| 4043 04| 4 ° — —| 4043°04| 8| 4043'04| 3 ER ] 
| —| 4038°97| 2] — || 4038°99| 6| 4038 99| 1| 4038°99| 3] dto, 
— |— == #4035..021°21 — 4035°58| 5) 4035'58| I| 4035°58| ı] dto. 
le 76405402 210522 ,.,1.4033:99 204033990 0, > 2 > 
af nr == gu —f 4033’ 11| 3 ar —| 4033°11] I =; Fe 
— |— — 4022. 7a --|14023°68| 4 = — — == 
A —[ 4017°99| 1] 3 ze Er E= 7% =, 
— | —|14014'00| 6| 4013°97| 2| 4013°97| 8| 4013°97| 4| 4013°97| 8 dto. 
a —114013°10| il — = — = — — 
— u 1a Ko a Se —_ ==} .4011..381 4 4011,38 1 — == 
— |—- —|:4010°05| I _ = — = — — — —[{ 
le, = 3995704 IE, 12143994 °81|.4| 3994 811 8. — 7 
— |— —| 3992°20| 2 , — 173992177 0399217) 213092172 dto. 
zu lee 1.3988 38.10. .— 3211.39888 3713| 3988-37, 1) - —.—| { 
= = — in — —_ — — -| 3980'38| 2|sehr stark verbreitert, entsp. 
jäls 
RE =213979 94.31.3979 572): 155397957. 74 3979557, 2 7 it 
is ae een 
SE rn —| 3974°65| 2] — |-—| 3974°70| 6| 3974°70| ı| 3974°70| 4} ziemlich scharf 
Eulen 1390850 4b 11 3968°54| A| 3968: 54| ı| » —' | 
— |— — — — — —| 3960°62| 4 — _ = — 
| Fr —| 3960°59| 2| 396024 ı| — |-|ı —- |-|: = |- 
En Nr = 3958253, 2, =. | 1. 3058°53| 4 305888801 er 
— 1 — -— — — _ — — —| 3953'64| 2|sehr stark verbreitert, entsp. 
I. 
er Be: ig“ = —# 3954'77| I 3954'77| I ar = 
Sl: —| 395289) [| —  |—| 39522) 22) ° — |-| — |- 
3948 5|10 6 -— —| 3949°0810 = 3949‘08| 4| 3949'08| 2] ziemlich scharf 
ae | 65 PA 2 | 30a | goageze| a 
zer = — — — — — — = —|[.394%:15| 31. sehr'stark verbreitert, 
| entsp.=ll. 
se —| 3946°29| A| . — |—| 3046°20| 51. 3946°20| 3|  —  |— Be 
— —) 3944 °41| 4| — 3944 50| 6) 3944°50| 2| 3944°50| 4 ziemlich scharf 
ers TE = 7189943, 55122140 = 7 = Er = 
SE? Fe ES 7 U NE | ; nz Sr EB or B 
er re 7 = a NEE —1 3934 °20| 3) 3934 °20| I 
RER -- = — == 77 = En = =]..3933 7409-35 sehr stark verbreitert, 
| entsp. II. 
ne = |e3952°721.40 2.1 |23932571|: 6123932: 711.222 = 1 
1 Diese Linien treten nur bei sehr starkem Flaschenfunken auf, fehlen aber im normalen 2. Spectrum. 
? Tritt nur in stärksten Flaschenfunken auf, coincidirt nicht mit 396024 vom 1. Spectrum. 
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Crookes Kayser Eder und Valenta 
»rothes« | »blaues« »rothes« »blaues« reines I. reines .Il, Misch weisses III. 
Argon- Argon- Argon- Argon- Spectrum Spectrum ne & Spectrum 
Spectrum | spectrum spectrum spectrum (rothes ‚(blaues ar 5 20 mm 
(1. Spec-;| .(2..Spec-. | (1. Spec- | (2. Spec- Argon- Argon- = en “| Druck Ol- 
trum) trum) . trum) trum) spectrum) | spectrum) PeCHUMS | Jondensator 
en. Kane een 


nn TTää22=—_—___ö 
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zu III. weisses Spectrum 
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3924 ° 
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3875° 
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38| 2 3931 
1507 3928 
90| 3 3925°' 
80| ı Be 
93| 3 3914 
72 3911 
90) I 3907 °' 
76| 2 — 
13, 4 3892° 
551.2 3891' 
4353| ı 3880 
AL 3 3875' 
291 —_ 


3872° 
3868 ° 


ee is 
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38122 3803.38 135 
43| ı 13800°40| 3 
60| 2 3799°65| 5 
88| ı 3796°83| 4 
51| 3 1379550067 
254122 37806'60| 6 
o2| 6 BE Ei 


'32) 5 
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3931'32| 2 
3928°78| 5| .3928°78| 6 
3925793, I 73% 
3914'93| 2| 3914'93 
— = 173912838 
391109) I — —_ 
= 7215999,1743 
3907'80| I — —_ 
3900°04| ı — —_ 
3094.78 2. | 
389221522 3892.15 5 
3891°53| 1) 3891'53| 2 
= —| 3880°99 
3880°46| ı _ _ 
3875'40| 2| 3875'40 
— =3872201 
3872.20 °1 — — 
—_ — 1.386950 
3808 °68| 3 — — 
3850'70| 5| 3850'70| 8 
3845°51| 1] 3845 °45| 2 
383490 ı| — |- 
> — 73842225181 
3841°03| ı = Sn 
383485 4. 
3830'58| 2) 3830°58| ı 
a 17 3927,0755 
3826°92| 3 — _ 
3825°89| ı — -— 
3819 °15| ı — — 
== —1°3810°52.4 
3809 58) 4 °— |— 
3808'72| ı| 3808'72| 2 
2121030049398 2 
SR 
= —| 3800°30| 2 
TEASER Fer 
379 331 
za | 23795850 21 
3786'60| 2| 3786°60| 3 
3781.80 01 — lo 
— —| 3781°58| 6 
3781.07 A 0. 
3115,02, 270.2 | 
En a ONE EX 





3931'32| 3jziemlich scharf, etwas ver- 


breitert 
verbreitert 


ziemlich scharf 
sehr stark verbreitert, 
entsp> 1]. 
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1 Diese Linie (3391) tritt nur bei sehr starkem Flaschenfunken auf, kommt aber im normalen 2. Spectrum nicht vor. 
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Bemerkungen zu unseren Tabellen. 


In unseren Tabellen legen wir die Resultate unserer Messungen der drei typischen Argonspectren, 
sowie eines der Mischspectren nieder. Es sind dies die Spectrallinien, welche in der hell leuchtenden 
Capillare auftreten. Die beigegebenen Zahlen von Crookes und Kayser erleichtern die Vergleichung der 
Beobachtungsresultate. Die gute Dispersion unseres Gitterapparates hat zur Folge, dass mannigfache 
Liniengruppen besser aufgelöst und manche von Crookes als einfach geführte Linie als charakteristische 
Doppellinie erkannt wurde. Das Letztere gilt von den Doppellinien im rothen Argonspectrum: 


OL 


28809 .,5909:97 14101 1.3929 | 
\5883’ 559:0° 14190’ 13947’ etc, .etesiehe. Labelle; 
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im »blauen Argonspectrum: 


(4401 (4371 > er 


|4400° 14370’ 4227’ 1407218 | ete..ete. siehe Pabelie. 


Wir ermittelten die charakteristische Linienvertheilung im ersten und zweiten Spectrum, und be- 
merken, dass in den Bezirken von X\= 4333 bis 4331, keine coincidirende gemeinsame Haupt- 
linie (A = 4333) vorkommt, wie Crookes irrthümlich annimmt, sondern benachbarte Liniengruppen ver- 
schiedener Wellenlänge. Ähnliches ist im Bezirke 4046 bis 3948 der Fall, ferner bei A — 4044 im ersten 
Argonspectrum und bei X = 4043 im zweiten Argonspectrum, welche völlig verschiedene Hauptlinien 
beiderlei Spectren sind und nicht coincidiren, während Crookes eine coincidirende Linie X = 4044 


3949 en 
annimmt und auch bei der Doppellinie des ersten Argonspectrums X = id und der Doppellinie des 

3946 BR a 
zweiten Argonspectrums A = 9944 welche Crookes als eine einzige starke coincidirende Linie 


(X = 3948) annimmt etc. etc. Die Crookes’sche Linie X — 4422-5 (10) wurde in dieser Intensität im 
blauen Argonspectrum weder von uns noch von Kayser beobachtet, sondern nur als schwache Linie 
erhalten. | 

Die Crookes’sche Linie des ersten Argonspectrums = 3904-5, von welchem Kayser sagt, dass sie 
bei ihm fehle, ist nach unserer Ansicht mit der von uns gemessenen Linie X = 3900: 04 identisch, denn wir 
beobachteten dieselbe mit der ziemlich grossen Intensität (4); da jedoch diese Linie im zweiten Spectrum 
eine benachbarte Linie A = 3907 80 findet und im Mischspectrum beide auftreten, so hat Crookes wahr- 
scheinlich die Mitte mit X = 3904 gemessen. In ähnlicher Weise dürfte die von Crookes mit X = 5746 
als intensive Linie des ersten Spectrums angegebene Linie, welche Kayser nicht auffinden konnte, auf eine 
ungenaue Messung derselben von uns mit X = 573987 bestimmten Linie zurückzuführen sein, denn diese 
Linie ist die hellste in diesem Bezirke. Professor Kayser erwähnt, dass er die Crookes’sche Linie des 
zweiten Spectrums X = 4938 (£ = 10) nicht finden konnte; wir beobachteten an dieser Stelle zwei ziemlich 
helle Linien: X = 4943:17 (i = 4) und 4933°49 (i = 6), welche bei Anwendung grosser Condensatoren an 
Helligkeit gewinnt und im rothen Spectrum zurücktritt (s. unsere Tabelle). Wahrscheinlich hat Crookes 
diese beiden benachbarten Linien für eine einzige gehalten und den Mittelwerih approximativ mit X = 4938 
angegeben, welche Verwechslung allerdings bei Anwendung von Gitterspectrographen kaum möglich ist. 

Die beigegebenen heliographischen Tafeln, welche Facsimile unserer photographischen Bilder sind, 
dürften eine wesentliche Erleichterung für das weitere Studium des Argonspectrums abgeben und einen 
willkommenen Behelf zur Identificirung dieses Spectrums bilden. Sie illustriren insbesonders gut die von 
uns wiederholt betonten Schwankungen des Argonspectrums, welche die Vermuthung bestärkt, dass das 
Argon kein einfacher Körper, sondern ein Gemisch von mindestens zwei Elementen sei. Wir glauben, 
dass aus unserer Arbeit Andeutungen zu entnehmen sind, welche den Liniengruppen der einen oder der 
anderen hypothetischen Componente angehören könnten. 


Wien, Photochemisches Laboratorium der k. k. Lehr- und Versuchsanstalt für Photographie und Repro- 
ductionsverfahren. 
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Spectren von Stickstoff und Argon. 
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1. Bandenspectrum des Stickstoffs (3 mm Druck), ohne Flasche. 4. Glimmlicht-Spectrum im ersten Argonspectrum (ohne Flasche) am positiven Pol 
2. Blaues oder zweites Argonspectrum (2 mm Druck), mit Flasche. (2 mm Druck). 
3. Rothes oder erstes Argonspectrum (2? mm Druck, dasselbe Rohr wie vorher), ohne Sämmtliche Spectren sind von zweiter Ordnung, hinter grünlichem Glasfilter photo- 


Flasche. graphirt und unter sich genau orientirt. 
Denkschriften d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-naturw. Classe, Bd. LXIV. 1896. 


Spectrumphotographie von J.M. Eder und E. Valenta. Heliogravure des K. k. militär-geographischen Institutes. 















ÜBER DAS SPECTRUM 


DES 


KALIUMS, NATRIUMS UND CADMIUMS 


BEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN 


VON 


J. M. EDER uno E. VALENTA. 


AUS DEM PHOTOCHEMISCHEN LABORATORIUM DER K.K. LEHR- UND VERSUCHSANSTALT FÜR PHOTOGRAPHIE 
UND REPRODUCTIONSVERFAHREN IN WIEN. 


VORGELEGT IN DER SITZUNG AM 7. JUNI 1894. 


Von den Spectren der Alkalimetalle können die Bogenspectren als völlig sichergestellt gelten, was wir 
den umfassenden sorgfältigen Untersuchungen von Kayser und Runge! zu danken haben; die Flammen- 
spectren haben wir selbst bezüglich ihres ganzen Verlaufes im Ultraviolett eingehend studirt? und gezeigt. 
dass einige ultraviolette Hauptlinien hiebei auftreten, welche für diese Spectren der Alkalimetalle charak- 
teristisch sind, so zwar, dass diese in der Ihat einen weniger einfachen Bau zeigen, als man früher annahm 

Bezüglich der Funkenspe.tren der Alkalimetalle lagen aber bisher keine vollständigen Angaben vor 
weil Huggins, Thalen sowie Lecogq de Boisbeaudran blos im sichtbaren Theile dieser Spectren 
Messungen anstellten, wogegen das violette Spectrum theilweise, das Ultraviolette gänzlich unbekannt blieb- 
Die Unsicherheit, welche bezüglich des Funkenspectrums der Alkalimetalle, speciell des Kaliums herrscht, 
erwähnten bereits Kayser und Runge (Über die Spectren und Elemente III. Berliner Akademie der 
Wissenschaften) daselbst heisst es: „Von Lecoq,® Huggins und Thalen siud im Funkenspectrum noch 
einige Linien beobachtet worden, welche weder Liveing und Dewar noch wir jemals im Bogenlichte 
gesehen haben. Wir mussten es dahin gestellt sein lassen, ob dies wirklich zu Kalium gehörige Linien 
sind, die höheren Temperaturen entsprechen, oder ob sie, was wahrscheinlicher ist, von Verunreinigungen 
herrühren; einzelne scheinen zu Strontium zu gehören“. | 

Lecoq’s Methode eignet sich nicht gut für die Untersuchung des ultravioletten Theiles des Spectrums 
der Alkalimetalle, wenn Salzperlen verwendet werden, wegen des häufigen Auftretens der photographisch 


1 »Über die Spectren der Elemente.« Berlin, III. Abschn. 1890. (Anhang zu den Abhandl. d. kgl. preuss. Akad. d. Wiss.) 

? Eder und Valenta, »Über den Verlauf der Bunsen’schen Flammenreactionen im ultravioletten Spectrum.« Denkschr. d. 
kais. Akad. d. Wiss. Bd. LX 1893. | 

3 Lecoq de Boisbaudran, »Spectres lumineux« (Paris 1881, mit Tafeln) erhielt das Funkenspectrum von Kalium und 
Natrium durch Überschlagenlassen des Inductionsfunkens zwischen Platinelektroden, an deren Enden sich schmelzende Salzperlen 
befanden (E. u. V.). 

4 W. Huggin’s untersuchte die Spectren von Kalium, Natrium und Lithium mittelst eines Spectroskopes von 6 Prismen, 
und benützte den Funken eines Inductoriums von ungefähr 15 englischen Meilen secundäre Spulenwickelung und eine Grove- 
Batterie von 2—4 Elementen, sowie Leydenerflaschen (E. u. V.). 
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sehr wirksamen ultravioletten Linien des Platins. Huggins ! erkannte die störende Wirkung der Ver- 
unreinigungen des käuflichen Natriums und trachtete diese zu eliminiren, indem er sich aus reinem Chlor- 
natrium und Quecksilber ein Natriumamalgam herstellte und den Funken zwischen diesem Amalgame und 
einem Platindraht überschlagen liess; auch verwendete er Wolle mit Lösungen von NaCl und NaNO, 
befeuchtet einerseits und Platin andererseits als Elektroden, wobei einige Hauptlinien des Natriumspectrums 
erhalten wurden. Kaliummetall als Elektroden verwendet, ergab Huggius gute Resultate, weniger brauchbar 
erwies sich in diesem Falle Kaliumamalgam, da hiebei die Kaliumlinien stark zurücktraten. Kaliumsalze 
in wässeriger Lösung gaben viel schlechtere Resultate als Metall, weil das Vorhandensein der grossen 
Menge Wasserdampf die Temperatur des Funkens ungünstig beeinflusst. 
In Erkenntnis der Thatsache, dass die im käuflichen Kaliummetall häufig vorhandenen Verunreinigun- 
gen sehr störend wirken können, haben wir besondere Vorsicht auf die Reinigung des Metalles verwendet 
und namentlich durch wiederholte sorgsam durchgeführte Destillation im Vacuum des als »chemisch rein« 
von Dr. Th. Schuchardt in Görlitz bezogenen Metalles, dasselbe von allen schwer flüchtigen Stoffen 
befreit, so dass Strontium oder ein anderes Erdalkalimetall in dem von uns zur Untersuchung verwendeten 
Metallen gewiss nicht vorhanden war. 
Wir stellten mit den von uns gereinigten Kalium- und Natriummetall, sowohl Bogen als Funken- 
spectren her; die ersteren sollten nur zum Vergleiche mit den Kayser und Runge’schen Spectren dienen, 
deren Wellenlängen für die Kalium- und Natriumlinien wir unmittelbar für unsere weiteren Untersuchungen 


übernahmen. 


A. Bogenspectrum des Kaliums und Natriums. 


Ein lichtstarkes Bogenspectrum der Alkalimetalle ist sehr leicht herzustellen, indem man in die aus- 
gehöhlten Kohlen einer Bogenlampe (wir benützen eine Siemens’sche Gleichstromlampe von 2—4000 Kerzen 
Helligkeit) Metallstücke bringt. Die Belichtungszeit ist in diesem Falle bei eng gestelltem Spalte nur wenige 
Secunden. Auch die Salze der Alkalien geben auf diese Art im Flammenbogen die entsprechenden Spectren 
mit voller Klarheit, ohne dass irgend welche Linien, die bei Verwendung der metallischen Elemente direct 
auftreten, ausbleiben würden (im Gegensatze zum Funkenspectrum). | | 

Die ultravioletten Linien im Bogenspectrum des Kaliums sind sehr lichtschwach und erscheinen nur 
bei Gegenwart von sehr viel Kalisalzen als umgekehrte Linien. Namentlich von der Kaliumlinie X = 4870 
angefangen erscheinen die brechbaren Linien hiebei so schwach, dass sich dieselben fast der Beobachtung 
entziehen, wie Kayser und Runge angeben. Ferner macht sich die gleichfalls von Kayser und Runge 
zuerst beobachtete Erscheinung der Umkehrung der ultravioletten Kaliumlinien im Bogenspectrum geltend, 
wobei sich diese Linien nicht verbreitern; es mangelt deshalb der dunkle Rand seitwärts der umgekehrten 
Linien und sie heben sich kaum merklich vom schwachen continuirlichen Hintergrunde ab. Wir konnten 
die von Kayser und Runge angegebenen Kaliumlinien x = 30349, 2992 3, 29634, 2942-8 niemals beob- 
achten, führen dieselben jedoch in unseren Tabellen über das Kaliumbogenspectrum an, da wir an der 
Richtigkeit der Beobachtungen Kayser und Runge’s keineswegs zweifeln. Dagegen haben wir diese 
Linien in unserer Tabelle über das Funkenspectrum des Kaliums nicht aufgenommen, weil wir dieselben 
nicht wahrnehmen konnten, obschon in diesen Bezirken andere schwache Kaliumlinien ganz deutlich con- 
statirt und gemessen werden Konnten. 

Das Bogenspectrum des Natriums enthält zahlreiche Linienpaare, deren Verhalten von Kayser 
und Runge eingehend studirt wurde. Die D-linien und die ersten ultravioletten Natriumlinien erscheinen 
sehr leicht und sind auch leicht umkehrbar. Die genannten Forscher beobachteten einen regelmässigen 
Wechsel von schärferen und minder schärferen Paaren. 





1 Philos. Transact., Royal Soc. London 1865, Bd. 154, S. 139. 
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DB. Das Funkenspectrum des Kaliums und Natriums. 


Das Funkenspectrum von Kalium und Natrium lässt sich durch Überschlagen des elektrischen Funkens 
eines kräftigen Inductoriums (unter Einschaltung einiger Leydenerflaschen) zwischen Elektroden, welche 
aus den genannten Metallen bestehen, leicht herstellen, wenn die Gegenwart von Sauerstoff ausgeschlossen 
wird; ebenso kann es erhalten werden, wenn man Elektroden aus Kohle verwendet, welche mit Lösungen 
der Salze oder mit geschmolzenen Alkalisalzen imprägnirt sind. Die Funkenspectren sind jedoch nicht 
immer gleich vollkommen ausgebildet, sondern es hängt dies von der Versuchsanordnung ab. 

Unter allen Umständen ist aber das Funkenspectrum der Alkalimetalle stets viel linienreicher als dies 
beim Bogenspectrum der Fall ist, indem zahlreiche neue, namentlich ultraviolette Linien auftreten; auch 
scheint der Linienbau nicht mehr so einfach zu sein, was besonders beim Funkenspectrum des Natriums 
auffällt. Bei diesem Spectrum beherrschen nicht mehr die regelmässigen Doppellinien (namentlich in stärker 
brechbarem Theile) das Feld, wie dies beim Bogenspectrum in so auffälliger Weise der Fall ist. Das Funken- 
spectrum der Alkalimetalle ist viel schwieriger von genügender Helligkeit und andauernder Gleichmässig- 
keit zu erhalten, als das Bogenspectrum. Der Funke zwischen den Alkalimetall-Elektroden muss in einer 
trockenen Wasserstoffatmosphäre erzeugt werden, da die geringsten Spuren von Feuchtigkeit im Wasser- 
stoff bei den langen erforderlichen Belichtungszeiten eine merkliche Oxydation des Metalles hiebeiführen 
und so die Helligkeit des Funkens beeinträchtigen würden; deshalb ist es nöthig das zur Verwendung 
kommende Wasserstoffgas vorerst mittelst Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd sorgfältig von Spuren der 
Feuchtigkeit zu befreien. Versucht man es, das Linienspectrum der Alkalimetalle mittels eines kräftigen 
Flaschenfunkens zu erzeugen, so gelingt dies bei Verwendung der Metalle stets nur schwierig, weil die 
Elektroden abschmelzen.' Deshalb gelang uns die Herstellung eines für die Spectrumphotographie 
genügend andauernden Funkens nur mit Hilfe eines schwächeren Inductoriums (2—5 cm Schlagweite des 
Funkens), welches mit einer einzigen Flasche verstärkt wurde. Auf diese Weise erhält man einen gleich- 
mässig hellen Funken, welcher sich spectroskopisch gut untersuchen lässt, aber auf photographische Platten 
sehr schwach einwirkt, so dass die Expositionsdauer auf 6 bis 10 Stunden verlängert werden muss. 
Dabei erhielten wir, wenn die Centrirung nach dem mehrmals vorgenommenen Reinigen der Elektroden 
präcise geschah und die Temperatur eine annähernd constante blieb, Spectrumphotographien von grosser 
Schärfe mittels des Quarzspectrographen. Geschmolzene Alkalimetalle lassen sich in der von Lecoq 
angegebenen Weise (siehe auch Vogel”) jedoch nur unter Verwendung von Kohlenspitzen zu Funken- 
spectren brauchen und haben wir die Angabe Lecoq’s, wornach die besten Resultate mit teigartig 
erweichten (statt völlig geschmolzenen) Salzen erzielt werden, bei unseren Versuchen bestätigt gefunden. 
Bemerkenswert ist der Umstand, dass Kalium- und Natriumsalze sich nicht gleich in dieser Beziehung 
verhalten. Bei Natriumsalzen erhält man gute Spectren, selbst wenn die Bunsenflamme, welche zum Erwärmen 
der Salze auf den Elektroden dient, zwischen diesen letzteren hindurchstreicht. Bei Kaliumsalzen dagegen 
ist eine etwas niedrigere Temperatur besser; wenn die Flamme plötzlich abgedreht oder ein Luftzug 
erzeugt wird durch den Abkühlung erfolgt, tritt ein stärkeres Leuchten des Funkens und ein Hervortreten 
der Linien aur. 

Bei Verwendung von wässerigen Lösungen der Alkalisalze werden stets nur unvollkommene Spectren 
erzielt, welche sich auf die Hauptlinien beschränken. 

Beim Natriumspectrum, wenn dasselbe im Funken mit Kohleelektroden, gleichgiltig ob unter Ver” 
wendung von Soda- oder Chlornatriumlösung oder mittels der geschmolzenen Salze, hergestellt wurde, 


_ = 


1 Natriumzinkelectroden, welche wir in der Weise herstellten, dass wir metallisches Zink und Natrium im Vacuum zusammen- 
schmolzen und daraus Stäbchen schnitten, vertragen stärkere Funken an der Luft und selbst die Anwendung eines kräftigen 
Inductoriums mit drei Flaschen, wobei mit in zehn Minuten starke Natriumlinien erhalten werden, wobei selbstverständlich sich 
das Zink im Spectrum eliminirt werden muss. 

2 Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe. Berlin 1889, I, S. 183. 
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welche Linien auch bei Benützung von Metall- 


erscheint stets dominirend im sichtbaren Theile die Natriumlinie D (« ) dann fast ebenso stark (wenn 
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elektroden dominiren. Dagegen sind die anderen von Lecog und Anderen beobachteten Linien des Natrium- 


auch nicht ganz so intensiv) die Natriumlinie < 


funkenspectrums sehr schwach und fehlen beispielsweise in der Spectrumphotographie des Flaschen- 
funkens, welcher zwischen den mit Natriumsalzen imprägnirten Kohlen überschlägt, bei einstündiger 
Belichtung. Das vollständige Funkenspectrum des Natriums erhält man stets nur zwischen Metallelektroden. 

Was die zu unseren Versuchen angewendeten Apparate anbelangt, so benützten wir zu den Auf- 
nahmen des ultravioletten Theiles den in früheren Abhandlungen beschriebenen Quarzspectrographen; mit 
einem Cornu’schen Prisma und Linsen von 75cm Brennweite; für den sichtbaren Theil dagegen wurde 
ein neuer Apparat (Glasspectrograph) ' mit einem Steinheil’schen Compoundprisma grösster Dispersion 
und Linsen von 1 m focus verwendet, der für unsere Zwecke von Herrn Eugen von Gothard in ausge- 
zeichneter Weise construirt wurde und gewissermassen eine Ergänzung der Resultate gibt, welche der 


Quarzspectrograph liefert. 


Spectrum des Natriums. 


Bezogen auf Rowland’s Normalspectrum. 
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1 Die nähere Beschreibung dieses Apparates werden wir in einer späteren Abhandlung geben. 


2 Die Intensität © der schwächsten Linie wurde =], jene der stärksten = 10 gesetzt. 
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Spectrum des Kaliums. 


Bezogen auf Rowland’s Normalspectrum. 
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Bevor wir näher auf die Tabellen eingehen, muss erwähnt werden, dass wir einige Linien gemein- 
schaftlich im Funkenspectrum des Kaliums und Natriums fanden; diese Linien gehören zum Theile, wie 
es sich herausstellte, dem Linienspectrum des Kohlenstoffes an und dürften wohl von Spuren von 
Petroleumäther herrühren, welchen wir zur Entfernung des Steinöles von den Metallstücken, die wir zur 
Herstellung der Elektroden verwendeten, benützten. Dieselben haften dem Kalium und Natrium sehr zähe 
an und werden durch den Flaschenfunken in der Wasserstoffatmosphäre zerlegt, wobei sie das Linien- 


Denkschriften der mathem.-naturw. Cl. LXI. Bd. 45 











3.4 J. M. Eder und E. Valenta, 


spectrum des Kohlenstoffes geben, das sich in den Hauptlinien A= 2508, 2479, 2276 etc. deutlich erkennen 
lässt. Ausserdem tritt das Linienspectrum des Wasserstoffes, dessen Hauptlinsen stark verbreitert sind, ! 
auf und es treten überdies noch andere dem Kalium und Natrium gemeinsame Linien hervor, deren 
Provenienz wir derzeit nicht genau feststellen konnten. In dem Funkenspectrum der Alkalimetalle (in 
einer Atmosphäre von getrocknetem reinem Wasserstoff) finden sich nämlich mit annähernd gleicher 
Intensität ziemlich deutliche Linien, deren Wellenlängen X = 3190, 3149, 3143, 3135, 3129,8074,. 2918 
sind,? deren durchschnittliche Intensität allerdings kaum mehr als 1—2 beträgt. Vielleicht sind dies Linien, 
welche in irgend einer Weise auf Kohlenstoff oder Kohlenwasserstoff zurückzuführen sind oder dieselben 
gehören einem anderen Elemente an, worüber wohl noch in weiterem Verlaufe unter Heranziehung anderer 
Elemente in unsere Versuchsreihe Aufschluss zu erwarten ist. Als unbekannte helle umgekehrte scharfe 
Linie trat bei unseren Kalium- und Natriumspectren eine Linie von der Wellenlänge A = 25365 auf. Wir 
konnten uns anfänglich die Provenienz dieser stets auftretenden Linie, welche sich von dem schwach 
continuirlichen Spectrum, das stets den Alkalimetallspectren zu Grunde liegt, sehr deutlich abhebt und 
umgekehrt ist, nicht erklären, bis eine andere Versuchsreihe über Quecksilberspectren uns die 
Gewissheit gab, dass die fragliche Linie eine Quecksilberlinie (ultraviolette Hauptlinie des Quecksilbers) 
sei, welche, selbst wenn nur ganz minimale Spuren von Quecksilber vorhanden sind, hervortritt. Unser 
Kalium- und Natriummetall wurde aber durch Destillation im Vacuum (mittels der Quecksilberpumpe) 
gereinigt, wobei trotz der langen Glasröhren, welche Pumpe und Destillationsgefäss verbanden, doch 
Spuren von Quecksilberdampf zu den Metallen gelangt sein dürften. Diese umgekehrte Quecksilberlinie 
tritt übrigens sogar dann auf, wenn im Arbeitsraume viel Quecksilber zufällig verschüttet wurde, so dass 
Spuren von Quecksilberdämpfen in die Umgebung des Funkens gelangen und bei der lange andauernden 
Belichtung Veranlassung zur Bildung der genannten Quecksilberlinie im Spectrum des Kaliums und 
Natriums geben. _ 

Wenden wir unsere Aufmerksamkeit zunächst dem durch uns genauer bekannt gemachten 
. Funkenspectrum von Kalium und Natrium zu, so ergibt sich, dass wir, trotzdem wir alle fixen Ver- 
unreinigungen aus den von uns zu den Versuchen benützten Metallen ausgeschieden hatten, dennoch 
in sichtbarem Theile alle von Thal&n im Funkenspectrum beobachteten Linien wiederfanden; wir sind 
daher überzeugt, dass dieser Spectroskopiker wahre Kaliumlinien beobachtet hat und dass diese Linien 
somit nicht einer Verunreinigung durch Strontium, wie Kayser und Runge vermuthet haben, zuzu- 
schreiben sind. | 

Huggins führt allerdings einige Linien als Kaliumlinien an, ‚welche wir als fremde Einien bezeichnen 
mussten und dieselben deshalb aus dem Verzeichnisse der dem Kaliumfunkenspectrum angehörigen Linien 
gestrichenhaben; es sind dies die Linien A = 6305, 6246 und 6516. Von Lecogq’s Linien haben wir blos 
ı = 56838; 5050 und 5025 nicht aufgefunden, während wir alle anderen von ihm angeführten Kaliumlinien 
wiederfanden. 

Auffallend ist, dass sowohl beim Funken als auch beim Bogenspectrum des Kaliums, Natriums und 
Lithiums das continuirliche Spectrum (Blau, Violett und beim Beginne des Ultraviolett) bei Kalium stets 
am stärksten hervortritt, dann folgt Natrium, endlich Lithium. Der analoge Fall tritt bei unseren Fhoto- 
grammen der Bunsen-Flammenreaction ein. Das Spectrum des Kaliums und Natriums ist somit nach unseren 
Beobachtungen, je nach der bei den Versuchen herrschenden Temperatur (Flamme, Bogenlicht, Funken) 
und vielleicht auch beeinflusst von der elektrischen Erregungsform nicht nur in sichtbarem Theile, wie 
bereits Lecoq? und Andere gezeugt haben, sondern noch mehr im ultravioletten Theile. ein 


1 Siehe: Eder und Valenta, »Über das Emissionsspectrum des Kohlenstoffes und Siliciums.« Denkschr. d. kais. Akad. d. 
Wiss. Bd. LX, 18993. 
2 Ibid. S. 258. 


3 Lecoq de Boisbeaudran, Spectres lumineux. Paris 1874. 
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variables. Bei den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen herrschten Temperaturen von 1000 bis 
100000° C, wenn wir nach E. Wiedemann! Folgendes annehmen: 


1. Im Flammenspectrum der Bunsen’schen Leuchtgasflamme dürfte die Temperatur 1000° betragen, 
dieselbe richtet sich nach den verschiedenen Stellen. 

2. Knallgas, circa 2000° C. 

3. Elektrisches Bogenlicht, heissester Theil der positiven Kohle 3500° C. 

" 4. Temperatur des Flaschenfunkens circa 100000° C. 

o. Geisslerrohr — bei weiten Röhren und schwacher Entladung ist die Temperatur nicht viel höher, 
als jene zu Beginn des Versuches. In engen Röhren kann sie leicht auf 100000 °C. steigen auch ohne Ein- 
schaltung von Flaschen, mit Flaschen noch höher. ? 


Vergleichung der Linienspectren des Natriums. 


l. Das Natriumspectrum bei circa 1000°C. (Flammenspectrum) weist im sichtbaren Theile 
blos die bekannte doppelte D-Linie auf, was zur irrigen Anschauung Veranlassung gab, das Natriumlicht 
sei monochromatisch; wir haben aber nachgewiesen,” dass dies nicht der Fall sei, da überdies noch ultra- 
violette Linien in diesem Spectrum auftauchen, welche mit den leicht umkehrbaren ultravioletten Natrjum- 
linien des Bogenspectrums identisch sind und gleichzeitig auch Hauptlinien des Funkenspectrums dar- 
stellen. Es kommen jedoch nicht alle ultravioletten Hauptlinien des Bogenspectrums (beziehungsweise 
Funkenspectrums) im Natriumflammenspectrum vor, es fehlen, vielmehr einige der brechbarsten Hauptlinien, 
was auf den Umstand zurückzuführen ist, dass bei Spectren von niedriger Temperatur in der Regel die 
brechbarsten ultravioletten Bezirke sehr lichtarm sind. 


2. Im Bogenspectrum des Natriums (Temperatur circa 3500° C) finden sich alle Linien des 
Flammenspectrums wieder und zwar als umgekehrte Hauptlinien; überdies treten neue Linienpaare auf 
(siehe Tabelle), wovon für das Auge insbesondere die grünen Linien A —= 5153 und 0149, sowie A = 4983 
und 4979 auffällig sind und auf der photographischen Platte noch einige Linien im Ultraviolett X — 3308, 
3302, sowie A — 2852, 2680) als Hauptlinien hervortreten. 


3. Im Funkenspectrum des Natriums finden sich mit Ausnahme einer zweifelhaften Doppellinie 

( = 4423 und 4420) alle Linien des Bogenspectrums wieder und zwar treten alle Hauptlinien des letzteren 

| im ersteren gleichfalls als Hauptlinien auf. Die Umkehrungserscheinungen sind aber beim Funkenspectrum 
| im Allgemeinen weitaus nicht so häufig auftretend, als beim Bogenspectrum. Besonders auffällig tritt das 


RR 9688 
grüne Natriumlinienpaar X = Ss hervor, welches bei Anwendung von thunlichst starken Flaschen- 
funken fasst die Helligkeit der gelben Natriumlinie D erreicht, dazu kommen insbesonders die ultravioletten 


3302 
Natriumlinien \ = Fr 3093 und 2493; andere in der Tabelle angeführte Natriumlinien sind für das 


Funkenspectrum neu und charakteristisch; sie fehlen im Bogenspectrum. 


Vergleichung der Linienspectren des Kaliums. 


l. Das Flammenspetrum des Kaliums (Temperatur circa 1000° C.) ist linienreicher als dasjenige 
des Natriums. Es enthält zunächst die leicht umkehrbaren Kaliumhauptlinien des Bogenspectrums, 


1 Nach einer privaten Mittheilung des Herrn Prof. Dr. E. Wiedemann in Erlangen, welche uns derselbe freundlichst mit Hin- 
weis auf eine noch nicht publicirte diesbezügliche Studie machte. 

2? Wiedemann, Annal. 6. 1879, S. 298. (Über Temperaturen in Geisslerröhren.) 

3 Eder und Valenta, »Über den Verlauf der Bunsen’schen Flammenreactionen im Ultraviolett.« Denkschr. d. kais. Akad. d. 


Wiss. Wien 1893, Bd. LX. 
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darunter (wie wir bereits früher nachgewiesen haben!) auch ultraviolette, aber nur bis zu einer Wellen- 
länge von A= 3217, während die brechbaren ultravioletten Hauptlinien des Kaliums, welche sich im Bogen- 
und Funkenspectrums nachweisen lassen, fehlen. Ferners treten im Flammenspectrum noch-andere, nicht 
leicht umkehrbare« Hauptliniengruppen des Bogen- und Funkenspectrums auf, allerdings weniger scharf 
und nicht so gut auflösbar als im letzteren Falle, ja sie treten sogar gewissermassen fragmentarisch auf. 


2. Im Bogenspectrum des Kaliums (Temperatur circa 3500” C.) finden sich alle Linien des 
Flammenspectrums wieder (mit alleiniger Ausnahme einer ganz schwachen rothen Linie X = 7040) jedoch 
treten zahlreiche neue wohldefinirte Liniengruppen hiezu, darunter Hauptlinien: zum Beispiel die rothen 
Linien A = 6988 und 6911 und Andere, deren Erscheinen offenbar an die hohe Temperatur, welche im 


elektrischen Bogen herrscht, gebunden ist. 


3. Noch linienreicher als das Bogenspectrum des Kaliums ist das Funkenspectrum dieses Ele- 
mentes (Temperatur 100000° C), in welchem sich alle Hauptliniengruppen des ersteren wiederfinden, aus- 
genommen einige sehr schwache verwaschene Gruppen (siehe Tabelle), deren Beobachtung auch im Bogen- 
spectrum nicht mit Sicherheit möglich ist. Aber ähnlich wie beim Natrium treten im Funkenspectrum des 
Kaliums zahlreiche starke Linien auf, welche für das Letztere charakteristisch sind, zum Beispiel die 
blauen und violetten Linien X = 4609, 4506, 4467, 4263, 4186, 4149, 4134, 4001, 3966, 3955, die ultra- 
violetten X = 3898, 3440, 3385, 3381, 3345 etc, etc. (siehe Tabelle). 


Dem Kalium- und Natriumspectrum kommt somit die gemeinsame Eigenschaft zu, dass die Spectren 
bei steigender Temperatur linienreicher werden und daher vom Flammenspectrum. (1000° C.) und Bogen- 
spectrum (3500° C.) zum Funkenspectrum (100000° €.) neue Hauptlinien als Zuwachs auftauchen, während 
die den niederen Temperaturen entsprechenden Linien auch bei höheren Temperaturen als Hauptlinien 


vorhanden bleiben. 


Linienspectren des Cadmiums. 


Das Spectrum des Cadmiums ist bereits so oft von verschiedenen Spectroskopikern untersucht und es 
sind die Wellenlängen der Linien dieses Spectrums wiederholt bestimmt worden, dass es vielleicht auf den 
ersten Blick überflüssig erscheint, sich mit einer Neubestimmung der genannten Spectrallinien zu befassen. 
Es macht sich jedoch eine Unsicherheit in den Messungen der Cadmiumlinien bemerkbar, welche um so 
mehr fühlbar wurde, als das Cadmiumspectrum vielfach als Normalspectrum bei optischen Untersuchungen 
benützt wird und man nach dem Vorgange Mascart’s? einzelne zur Orientirung besonders günstige Linien 
dieses Spectrums mit besonderen Nummern versah. DieseNummerirung hat denZweck, bestimmte Gegenden 
des Spectrums darnach zu bezeichnen und ist auch in die meisten Lehrbücher der Optik und Spectral- 
analyse übergegangen. 

Wir werden nun den Nachweis führen, er in der Numerirung dieser Linien und der Zuerkennung 
der betreffenden Wellenlängen eine Unordnung eingetreten ist, welche in dem eigenthümlichen Verhalten 
des Cadmiumspectrums je nach den verschiedenen Temperaturen der Lichtquellen (Flamme, Bogen, Funke) 
seinen Grund hat. 

Das Funkenspectrum des Cadmiums ist von dessen Bogenspectrum sehr verschieden. Kayser und 
Runge, welche das letztere genau untersuchten, ? sagen sehr zutreffend: »Beim Cadmiumspectrum zeigt 
sich in noch höherem Grade dasjenige, was schon beim Zinkspectrum bemerkt wurde, dass nämlich ein 
Vergleich zwischen Funken- und Bogenspectrum unmöglich wird, die Spectren sind vollkommen verschieden 
und haben im Wesentlichen nur die Triplets gemeinsam«. Wenn auch das Bogenspectrum von Kayser 





1 Ibid. | 

2 Von Huggins, Kirchhoff, Thalen, Lecoq, Mascart, Cornu, Lockyer, Liveing & Dewar, Hartley und 
Adeney, Bell, Ames, Kayser und Runge. 

3 »Über Spectren der Elemente.« Berlin 1891, Verlag der königl. Akademie der Wissenschaften. IV. Abschn. S. 39. 
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und Runge, sowie von Ames sehr gut untersucht wurde, so liegen über das Funkenspectrum nur 
fragmentarische Beobachtungen vor. Die ersten genauen Bestimmungen in sichtbarem Theile rühren von 
Thalen her. Hartley und Adeney photographirten das ultraviolette Funkenspectrum des Cadmiums und 
bestimmten die Wellenlängen der Haupt- und Nebenlinien; zu Beginn des Ultraviolett sind die Messungen 
lückenhaft; Bell gab nur die Wellenlängen einiger Hauptlinien und seine Tabelle ' lässt viele charakte- 
ristische Linien vermissen.? Die älteren weniger genauen Messungen von Mascart, welche sich auf das 
Funkenspectrum des Cadmiums beziehen, haben insoferne Interesse, als sich daselbst die erwähnten Linien- 
nummerirungen finden, welche später in die Fachliteratur übergingen. 

Im Bogenspectrum finden sich aber mehrfache Liniengruppen, deren Hauptlinien nahe neben anderen 
Hauptlinien des Cadmiumfunkenspectrums fallen, SO dass dieselben Verwechslungen ausgesetzt waren. 


Der Grund dieser Verwechslung liegt in eigenthümlichen von uns beobachteten Erscheinungen, dass 


GR Sa 44159 
das Cadmium zum Beispiel eine Doppellinie X — 4413-2 aufweist, deren brechbarere Componente im 


Bogenspectrum eine starke Hauptlinie repräsentiert, während die weniger brechbare fast unsichtbar ist, 
wogegen im Funkenspectrum des Cadmiums die Intensitätverhältnisse der beiden Linien sich geradezu 
umkehren. Dieses Verhalten war bis jetzt unbekannt und man nahm allgemein an, dass die Cadmiumlinie 
Mascarts (Funkenspectrum) X — 44145 (nach Thalenı —= 4415'6) identisch mit der Linie des Cad- 
miumbogenspectrums X = 4413°2 (Kayser und Runge) sei? und erstere einen ungenauen Werth der 
damit identischen letzteren Linien darstellt, trotzdem diese Linien um fast drei Angström’sche Einheiten 
differiren. Es ist aber unzulässig, die Mascart’sche Cadmiumlinie Nr. 7 der Linie =4413'2 des Bogen- 
spectrums gleichzusetzen, vielmehr ist dieselbe mit der Cadmiumlinie X —= 4415°9* identisch. In ähnlicher 
Weise sind nach anderen Gruppen von Cadmiumlinien, welche im Bogenspectrum einerseits und im 


Funkenspectrum anderseits benachbart sind, verwechselt worden, zum Beispiel die Doppellinie im Cadmium- 

39884 
(3984- 7 
tretenden Linie X = 39819 verwechselt. 


funkenspectrum Nr. 8 A = ), welche im Bogenspectrum fehlt, wurde mit der letzteren allein auf- 


Daraus ergibt sich dieNothwendigkeit, die Mas cartsche Nummerirung der Cadmiumlinien neu sicher- 
zustellen, was wir in der nachfolgenden Tabelle gethan haben, indem wir die Linien des Funkenspectrums 
neu ausmassen, dagegen für das Bogenspectrum uns den Kayser- und Runge’schen Zahlen bedienten. 
Die Cornu’schen Cadmiumlinien Nr. 22 und 26 sind sowohl im Bogen- als auch im Funkenspectrum 
leicht zu finden, dagegen sind die Nummern 13, 14, 15, 16, 19, 20, 21 bis jetzt noch keiner Cadmiumlinie 
zuerkannt worden, weshalb wir (um diese Lücke in der Mascart- Cornu’schen Tabelle zu ergänzen) 
entsprechende Hauptlinie des Cadmiumspectrums mit diesen Nummern belegten. Einige Doppellinien, 
welche Mascart seinerzeit nicht auflösen konnte, haben wir mit a und b bezeichnet, um uns mit den 
Hauptnummern thunlichst an Mascart’s Originalnummerirung zu halten.” Auf diese Weise enstand fol- 
gender Tabelle: 





1 Siehe Watts, Index of Spectra, 1889, Appendix, S. 209. 
2 Die Bell’schen Bestimmungen der Wellenlängen im Cadmiumspectrum erreichen jedoch an Genauigkeit nicht jene von 
ee Kayser und Runge. 
3 Auch Kayser und Runge machten diese Annahme. 
i Bezogen auf das Rowland’sche Normalspectrum. 


5 Verzeichniss der Mascart’schen Originalnumerirungen und der von ihm bestimmten Wellenlängen der Cadmium-Linien: 


Nr. 1 6437°0 Nr. 722441420 Nr. 17.2743 °4 

Doll] >282:896920 » 18 2574°2 
> ,=28...0890.9 ». 9 3607-5 >23 2510.08 
» 4 50844 » 10 83464°5 » 24 2265°6 
>» - 9.479856 » 11 3403°0 A 7 Ne! 
» 6 4676°5 >21,2, 7792809 


Watts, Index of-Spectra, 1889, 5. 22. 
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Funkenspectrum Bogenspectrum 



































Wellenlängen, 
bezogen auf Analoge 
Nummer) Rowland’s. re Nummerirung Linien Be Anmerkung 
Normalspec- | SR wurde ertheilt im Cadmium- Ei 
sıtät sıtät 
trum von von bogen- 
Eder und spectrum 
Valenta 
I 6439°3 Io Mascart fehlt! = 
2 Ss, 10 2 > = 
3 53386 Io z > <7 
4 50806° 1 Io » 5086° 1 Io Umgekehrt im Bogenspectrum 
5 4800°1 Io > 4800'1 Io » » » 
6 4678 4 10 » 4678°4 Io » » > 
7 4415°9 10 » äusserst schwach | — 
oder fehlend 
s‘; 3988°4 4 | Baer var fehlt! = ne führt sie nur als einfache 
b 39847 3 * ae » _ Linie 
‘Aa 306013°0 8 3013'0 8 Umgekehrt imBogen, Mascart führt 
19) $ » » F £ i 2 N 
ıb 3610'7 Io 3610'Y7 Io | sie nur als einfache Linie 
Es ja 3467 '8 Io | R 5 3467 °8 Io ı imBogen, Mascart führt 
1b 3466° 3 10 34663 Io sie nur als einfache Linie 
LI 34037 Io Mascart 3403°7 Io Umgekehrt im Bogen 
124, 3285 8 4 deren fehlt ! 2 ne führt sie nur als einfache 
b 32336 4 » = Linie 
13 3133°3 8 > > 3133° 3 8 
| 14%; 3085 °4 5 | R 2 fehlt | = 
b 3081°0 5 3081'0 6 
ES 29808 10 » » 2980°8 8 
10 28370 8 » » 2837.09 8 Umgekehrt im Bogenspectrum 
17 2748°7 Io Mascart DIAS, 2 
18 2731 Io » DT 4 
19 2499°9 2 Eder u. Valenta fehlt ! — 
20 2470'0 4 » >» » — 
21 2418 9 4 » » » a 
22 2321.73 1.8 Cornu 23212 I 
Sg 231320 Io Mascart 2313°0 4 
24 2205°1 Io » 2205. 4 Im Bogen und im Funken umgekehrt 
25 2194 °7 5 Cornu 21947 I 
26 2144°5 5 » 2144°5 4 » » »75.2 » » 
27, 21110 2 Eder u. Valenta fehlt ! — 
* Die Intensität der schwächsten Linie wurde — 1, jene der stärksten = 10 gesetzt. 


Wir beschränkten uns jedoch nicht auf die Ausmessung der nummerirten Cadmiumlinien, sondern 
untersuchten das ganze Cadmiumspectrum, indem wir unsere Messungen auf Kayser’- und Runge’sche 
Zahlen bezogen (verglichen mit Zn, Pb, Sn, TI, Fe und im brechbarsten Theile mit Cu), somit die nach- 
stehende Tabelle auf das Rowland’sche Normalspectrum bezogen erscheint. Bis zur Cadmiumlinie Nr. 9 
bedienten wir uns bei den Aufnahmen unseres Glasspectrographen (siehe oben). Von der Cd-Linie 
Nr. 9 bis Nr. 27 wurden die Linien mittels des Quarzspectrographen photographisch aufgenommen. 
Nachfolgende Tabelle gibt das vollkommene Spectrum des Cadmiums, sowohl für das elektrische Bogen- 
licht, als auch für den Funken (ersteres nach Kayser und Runge, letzteres nach unseren eigenen Unter- 
suchungen). Bei den Cadmiumlinien, welche dem Bogen entsprechen, setzten wir unmittelbar die Kayser’- 
und Runge’schen Ziffern; doch überzeugten wir uns zuvor, ob dieselben Linien in einem von uns photo- 
graphirten Bogenspectrum enthalten seien, was in der That der Fall war. Dieselben Ziffern nahmen wir für 


die damit coincidirenden Linien des Cadmiumfunkenspectrums und berechneten die übrigen Linien neu. 
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Spectrum des Cadmiums. 


Bezogen auf Rowland’s Normalspectrum. 
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= _ — — — 2611°0 » » 
5 || 2602°o 2 Isehr unscharf 2602'0 I |sehr verschwommen 2600'8 » » 
— — _— — 2598 :8 » >» 
= en —— m 2595 23 » » 
2592°1 2 lunscharf nach Roth 2592°3 I |sehr schwach 2592'°0 » » 
u Se — —— 2587 8 » » 
— — — — 2585 0) » » 
2582°9 I » — _ 
2580°3 2 |sehr unscharf 2580°5 1158 » 
25131 4 2. 10 |lange Linie 2572°2 H.U.A., 25730 Bell. 
= = 25063°2 Hartley u. Adeney 
— _ — | le 2557'4 » » 
— — | 2555 0) » » 
2553°6 4 junscharf nach Roth 255222 5 2551'6 » » 
—_ 2546°5 1 äusserst schwach 25472 H-u.A., 2546°4 Bell: 
2544°8 2 » 2544 9 I » » 2544°5 Hartley u. Adeney 
2525 '06 ı sehr unscharf z 
2521:7 1] >> » — —_ 
2307 “9 I > » — — 
= 2499°9 | 3 24996 >» > 
Zr, 37 2495'5 ı 
— —_ | 2487°9 3 2488'2 » » 
— — 2478'7 2 fraglich, ob zu Cd gehörig 
alt > I » >» — — 
= 2470°0 4 2469'3 » » 
= —— 2446 SE 2 » » > » » 
== = 243328 | 01 
— —_ 2426°6 ı [sehr schwach 
— — 2423°9 ı |verschwommen 
— — 2418°9 4 2418°5 » » 
_ 2 2418'6 I 
Te = 2411°2 I » 
== = 23770 2 2377°3 > » 
— — 23750 I 2376'6 » » 
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Kayser und Runge Eder und Valenta Frühere Beobachtungen 
ER i Bemerkung Nr. | N i | Bemerkung 
| | | 
3 a 2355'4| I 
= = 2350'5 I 
= TE 2343°5 I 
= _ 233322 ı [sehr schwach 
2329°4 8 umgekehrt 2329°4 7 ‚lange Linie 232925: H.U.A., 2320°2:Bell. 
232122 I 22 2321r2 8 » » 2321202323 2321.17...» 
2313.70 4 23 2313%0 7-10 » » verbreitert 2313:0.3 > 2312.82 
2306°7 4 |umgekehrt 23006'7 5 lange Linie 23097*0oH.u.A. 
2288°1 | 1o |breit, umgekehrt 2288:1,.| IO » » umgekehrt 2288°.0:..>» 22830, > 
32.11-2207°5 4 umgekehrt 2267 5 3 » » 2208:0...» 
» 
102208: 4 » 22052.72.108| > » umgekehrt 220,520... > 2264 °9 »] 
= 2262°4 I — — 2204 °4 „(r 
= — — 2248°7 I 2249°2 Hartley u. Adeney 
=11.2230.0| 6 > 2239:9 |.3 > > 2241 A; » > 
- _ 2228°1 ı |verschwommen 22270 » » 
7 = 22243 3 2 
ar e 2204.05, 1 » umgekehrt j2206°2 > » 
2194°7 I 25 2194'7 5 |lange Linie 2196°4H.u.A, 2194 °o Bell. 
— — 21379 Es 
—_ — 2183'1 I 
21701 I 2108'8 ı |verschwommen 
2144 '5 4 26 2144°5 5 |lange Linie, umgekehrt 214028: > 214328,» 
— _ » 21116 2 22T1°5 Hartley u. Adeney 











| | | 
* Bell hielt wahrscheinlich die umgekehrte, rechts und links mit einem schwarzen Rande versehene Cadmium-Linie 
(X —= 2265 1) irrthümlich für eine Doppel-Linie. (E. u. V.) 

Das Funkenspectrum des Cadmiums wurde mittels eines kräftigen Flaschenfunkens erzeugt; die 
Cadmiumelektroden waren aus vollkommen reinem, von Herrn Professor Dr. Kahlbaum in Basel in 
Vacuum destillirten Cadmium, sowie zum Vergleiche mit »chemisch reinem« Cadmium aus der chemischen 
Fabrik von Dr. Schuchard’in Goerlitz hergestellt, welches sich’ mit Ausnahme - einer geringen Spur 
von Zink als rein erwies. Das Funkenspectrum erzeugten wir an der Luft; zur Bestimmung der weniger 
brechbaren Cd-Linien liessen wir den Funken zwischen den Cd-Elektroden in einer Atmosphäre von 
Wasserstoff (bei Atmosphärendruck) überschlagen, wobei manche feine, neue Cd-Linien deutlich sichtbar 
werden, welche von dem stark entwickelten, linienreichen »Luftspectrum« sonst verdeckt werden. Von 
x < 3600 ist das letztere wenig störend. 

Wie aus diesen Resultaten hervorgeht, sind die auffälligen Differenzen zwischen Bogen- und Funken- 
spectrum des Cadmiums thätsächlich vorhanden und nicht etwa auf Schwankungen in den Beobachtungs- 
modalitäten oder ungenaue Beobachtungen zurückzuführen. 

Es kommt somit dem Cadmium im Bogen (Temperatur circa 3500° C.) entschieden. ein anderes 
Spectrum zu, als dem Cadmium im starken Flaschenfunken (Temperatur circa 100000° C. und relativ 
geringe Dampfmenge). Die beiden Spectren verhalten sich unter sich anders, als die Spectren von Kalium 
und Natrium bei verschiedenen Temperaturen; während bei den letzteren Metallen mit steigender T’empe- 
ratur im Grossen und Ganzen nur ein Zuwachs von neuen Linien auftritt, ist bei Cadmium ein durch- 
greifender Unterschied zu constatiren, indem Hauptlinien des Bogenspectrums im Funkenspectrum fehlen 
oder mit sehr geringer Intensität auftreten und umgekehrt. ! 

Die allgemein herrschende Ansicht zur Erklärung solcher Phänomene besteht darin, dass man in dem 
einen Falle ein Spectrum, welches durch das Molecul veranlasst werde, vor sich habe, während bei 
steigender Temperatur das Atomspectrum auftritt. Jedoch gerade diese Annahme steht mit den Ergebnissen 
der Dampfdichte-Bestimmungen des Cadmiums im Widerspruche, nach welchen die Dampfdichte dem 
Atomgewichte so nahe kommt, dass man annimmt, der Dampf des Cadmiums bestehe nur aus Atomen. ? 


1: Diese Erscheinungen müssen auch bei Rückschlüssen über die Anwesenheit von Metalien in der Sonne wohl beachtet werden. 
2? Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chemie, II. Aufl. 1891, Bd. I, S. 187. | | 
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Schliesslich dürften die Vergleiche der Metallspectren bei verschiedenen Temperaturen Anhaltspunkte 
gewähren, welche Linien unter sich in Beziehung als Liniengruppen von bestimmten Serien stehen, da 
wahrscheinlich jene Liniengruppen, deren Intensitäten mit steigender Temperatur im selben Sinne variiren, 
zu denselben Serien gehören dürften. Dasselbe gilt von den Umkehrungserscheinungen gewisser Linien im 
Spectrum. Das Bogenspectrum zeigt ausgesprochenere Umkehrungsphänomene, als das Funkenspectrum, 
weil im ersteren Falle reichliche Dampfmengen auftreten. Umso bemerkenswerter ist die Thatsache, dass 
im Funken sich gewisse von den beobachteten Cadmiumlinien auffallend leicht umkehren, während andere 
im Bogenspectrum sehr leicht umkehrbare Linien im Funkenspectrum des Cadmiums keine Umkehrung 
geben. 

Ob für die Entstehung verschiedenartiger Spectren die Temperatur allein, respective der Druck oder 
die Menge des Metalldampfes ausschlaggebend ist, oder ob nicht vielleicht die Art der elektrischen 
Erregung der Atome oder deren Ätherhüllen eine Rolle hiebei spielen, ist auf Grund der vorliegenden 
Beobachtungen kaum zu entscheiden, jedoch hoffen wir durch unsere dem Abschlusse nahen Unter- 


suchungen über variable Quecksilberspectren dieser Frage näher treten zu können. 
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Das Emissionsspectrum des elementaren Bor im Inductionsfunken, sowie das Spectrum des durch 
den Dampf von Borchlorid und Fluorbor schlagenden Inductionsfunkens ist mehreremale Gegenstand von 
Untersuchungen gewesen. 

Ein Blick auf das Resultat dieser den unseren vorausgehenden Versuche zeigt sofort, dass von dem 
Linienspectrum des Bor im sichtbaren Theile nur einige grüne, und im ultravioletten Theile nur drei Linien 
bezüglich ihrer Wellenlänge bekannt sind, und dass über die Lage anderer unzweifelhaft vorhandener Bor- 
linien Unsicherheit herrscht. | 

Die ersten Angaben über das Spectrum des Bor verdanken wir Troost und Hautefeuille,'! welche 
den Inductionsfunken durch eine Atmosphäre von Chlorbor und Fluorbor durchschlagen liessen und ein 
aus zahlreichen Linien bestehendes Spectrum erhielten, dessen hellste Linien zwei Doppellinien im Grün 
und eine Doppellinie im Blau waren; im Ultraviolett geben Troost und Hautefeuille ein cannelirtes 
Spectrum an. Wellenlängenbestimmungen fehlen bei diesen Angaben vollkommen. 

Auch Salet”* untersuchte das Spectrum des durch Chlorbor und Fluorbor schlagenden Funkens 
konnte aber keine zu Wellenlängenmessungen hinreichend scharfen Linien erhalten. Im ersteren Falle 
dominirte das Chlorspectrum, im letzteren Falle trat stets das Spectrum des als Unreinigkeit vorhandenen 
Siliciums auf, welches die Untersuchungsergebnisse unsicher machte. Eine bei diesen Untersuchungen 
auftretende gelbe Linie (von A = 881 ?) hielt Salet möglicherweise für Bor als charakteristisch. Es ist 
Salet gelungen, die Ausmessung des Flammenspectrums des mit Wasserstoff an der Luft verbrennenden 
Chlorbors, respective Fluorbors zu bewerkstelligen. Die grüne Flamme der verbrennenden Borverbindungen 
gibt hiebei ein deutliches Bandenspectrum, welches aber nicht dem elementaren Bor, sondern der Bor- 
säure zukommt. | 





1 Gomptrrend= 1871; Bd. 73, -5..260. 
2 Annal.-Chim. Phys. -1873,. Serie IV, Bd. 28, S. 59. 
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Während Salet keine Resultate bezüglich des Spectrums des elementaren Bor erzielte, gelang 
Ciamician! die Herstellung eines Borspectrums, indem er reines Fluorbor in einer Platinretorte, frei von 
Silicium, herstellte und den Funken durch den Dampf schlagen liess. 

Ausserdem erhielt Ciamician dasselbe Spectrum, wenn er einen starken Inductionsfunken (aber 
ohne Leydenerflaschen) * zwischen Electroden von graphitischem Bor in einer Wasserstoffatmosphäre über- 
schlagen liess; er beschreibt das Linienspectrum des Bor als bestehend aus mehreren grünen und einer 
violetten Linie. Wenn man mit Fluorbor arbeitet und schwache Ströme ohne Flaschenladung anwendet, 
sollnach Ciamician ein zweites Bandenspectrum auftreten, welches dem Bor zukommen soll und aus 
schattirten Banden besteht. Die Wellenlängen sind nach Ciamician: 


Für das Linienspectrum des Bor j Für das Bandenspectrum des Bor 


\—= 5103 | 4985 


4981 4962 

Grün | 4966 4943 
49064 4243 

Violett 3596 4192 
4106 

4122 


Die einzige stärker brechbare Borlinie, welche Ciamician als violette Linie bezeichnet, hat seinen 
Angaben (s. a. a. OÖ.) zur Folge die Wellenlänge von X = 3596. Diese Wellenlänge in Ciamician’s Original- 
abhandlung ist aber jedenfalls mit starken Fehlern (wahrscheinlich Druckfehlern) behaftet, denn Ciamician 
sah eine dunkelviolette Linie, während die Wellenlänge 3596 einer Linie zukommt, welche weit im Ultra- 
violett liegt, also nicht sichtbar sein kann. Auch die von Ciamician gegebene Zeichnung der fraglichen 
Linie im Borspectrum stimmt nicht mit der Wellenlänge 3596 überein, denn die zwei letzten, eben noch 
sichtbaren Calciumlinien (vermuthlich X = 3969 und X = 3933) setzt Ciamician in seiner Zeichnung 
weiter gegen das brechbare Ende des Spectrums, als die fragliche Borlinie. Die Bestimmung der Wellen- 
länge dieser Linie ist also auf Grund der Ciamician’schen Daten nicht gut thunlich, und haben wir des- 
halb diese unsichere Linie aus dem Verzeichniss der bis jetzt bekannten Linien gestrichen. 

Es reducirt sich dem zufolge unsere bisherige Kenntniss des Emissionsspectrums des Bor auf eine 
srüne einfache und eine grüne Tripletlinie. Von Hartley® liegen nur kurze Angaben über das 


ultraviolette Spectrum des Bor vor; derselbe constatirte, dass eine Linie von A = 3450'1, und eine Doppel- 


2497 RR 
linieX = a charakteristische Kräftige Linien sind, welche dem Bor zukommen. 


Bei unseren Untersuchungen über das Funkenspectrum des elementaren Bor bedienten wir uns des 
krystallisirten Bor (der sogenannten Bordiamanten), welches uns in schönen, ungefähr 15 mm langen 
Krystallen von Herrn Hofrath Prof. Dr. A. Bauer freundlichst zur Verfügung gestellt wurde. Die Versuche, 
mit derartigen Bordiamanten messbare Funkenspectren zu erhalten, schlugen anfangs fehl, da diese Kry- 
stalle schlechte Leiter der Electricität sind und der Funke daher statt von Krystall zu Krystall, meistens 
von der anfangs benützten Platinfassung des einen zur Platinfassung des anderen Krystalles überschlug. 
Die Platinfassung erwies sich dem zufolge als unbrauchbar, weil die zahlreichen kräftigen Platinlinien die 
schwachen Borlinien verdeckten. | 

Deshalb liessen wir die Borkrystalle nach Art der Diamanten, wie selbe zum Glasschneiden benützt 
werden, in reines Blei fassen, so dass die Krystalle zur Hälfte aus der Fassung herausragten. Der Induc- 
tionsfunke gibt unter diesen Verhältnissen ein gutes Spectrum des Bor, selbstverständlich neben den Blei- 
’inien. Da der Funke von allen Seiten das Bor umspült, wird so viel von letzterem mitgerissen, dass die 
Herstellung von Spectrumphotographien mit gut ausgebildeten Borlinien ermöglicht wurde. 





1 Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wissensch. in Wien Mathem.-naturw. Classe Bd. 82. 1890. Juli. 

2 Nach Ciamician soll das Borspectrum zwischen Borelectroden nicht erscheinen, sobald man Leydenerflaschen ein-. 
schaltet; man soll in diesem Falle nur das Wasserstofispectrum sehen. 

3 Proc. of the Royal. Society 1883. Bd. 35, S. 301. 
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Die Bedingungen zum Gelingen des Versuches liegen darin, dass ein sehr kräftiger Inductionsfunke 
benützt wird; wir arbeiteten mit dem von der »Wiener Elektricitäts-Gesellschaft« gelieferten Dynamostrom 
(Gleichstrom), welcher durch Widerstände auf 6 Amperes bei 110 Volts Spannung gebracht worden war. 

Die primäre Spirale unseres Ruhmkorff ! hatte eine Wickelung von 320 Windungen (Länge des Drahtes: 
82 m, Stärke: 2-5 mm); die Secundärspirale hatte eine Wickelung von 52800 Windungen (Länge des 
Drathes: 14000 m, Stärke: 0:17 mm. | 

Da das Blei unter der Wirkung des Inductiosfunkens an der Luft eine rasche Oxydation erleidet, 
musste der Versuch in einer Wasserstoffatmosphäre vorgenommen werden,? wodurch gleichzeitig die 
störenden zahlreichen Luftlinien beseitigt wurden. Zur Eliminirung der Bleilinien, welche das Borspectrum 
durchsetzen, photographirten wir das Funkenspectrum desselben Bleies (ohne Bor) bei gleichlanger Belich- 
tungsdauer unter das vorige. 

Da ferner die Bordiamanten aluminiumhältig sind, so treten im Funkenspectrum die Hauptlinien des 
metallischen Aluminiums auf, welche gleichfalls durch Nebenphotographieren eliminirt wurden; dasselbe 
gilt von den Kohlenlinien, von denen wir übrigens nur Spuren erhielten. Auf diese Weise gelang es uns, 
durch Eliminirung der fremden Linien das Borspectrum mit Sicherheit festzustellen. 

Schon bei verhältnissmässig sehr kurzen Belichtungen (einige Minuten Belichtungszeit) treten in der 


Spectrumphotographie im Ultraviolett die kräftigsten Borlinien hervor, und zwar die Linien von den 
Wellenlängen: 


1=2:8451'3 
\= 24977 
124968, 


welche als Hauptlinien des Bors bezeichnet werden müssen, indem sie an photographischer Wirksamkeit 
alle sichtbaren Borlinien weit übertreffen, so dass man sagen kann: die wesentlichen und charakte- 


ristischen Hauptlinien des Bor liegen im Ultravioletten. Unter diesen Linien ist die Doppellinie 
DENK a ; A 
= 9496-8 die Kräftigste im ganzen Spectrum. Die meisten anderen ultravioletten Borlinien, welche, wenn 
auch nicht so intensiv als die genannten auftretend, dennoch als charakteristiche Hauptlinien des Bor- 
spectrums angesehen werden müssen, treten bei der spectrographischen Aufnahme viel früher hervor, als 
die wenigen sichtbaren Borlinien, worin das Borspectrum sich dem Spectrum des Siliciums und Kohlen- 
stoffes ähnlich verhält. 
Die übrigen ultravioletten Linien des Bor, deren Wellenlängen weiter unten genauer angeführt sind 
erstrecken sich bis weit ins Ultraviolett. Das sichtbare Borspectrum ist, sowohl was Zahl als St 
Linien anbelangt, dem ultravioletten Spectrum untergeordnet. 


ärke der 


Nachstehende Tabelle enthält das Verzeichniss jener Linien, welche unseren Untersuchungen zufolge 
dem elementaren Bor zukommen, und zwar bezogen auf Rowland’s respective Kaiser und Runge’s 
Normalzahlen der Wellenlängen. Ausser den sieben bereits bekannten, haben wir noch vierzehn neue 
Borlinien aufgefunden, so dass die Anzahl der gegenwärtig bekannten und bezüglich ihrer Wellenlänge 
sichergestellten Linien des elementaren Bor hiedurch auf 22 erhöht wurde. Dabei besteht die überwiegende 
Anzahl der Borlinien aus Doppellinien, welche sehr deutlich und namentlich für das Ultraviolett eigen- 
thümlich sind; nur eine einzige Hauptlinie (X = 3451'3) konnten wir nicht auflösen und mussten sie dem- 
zufolge ebenso wie die schwache BorlinieX = 23885 als einfache Linie führen. In der folgenden Tabelle 


sind neben unseren Angaben die Wellenlängenmessungen Ciamician’s und Hartley’s der grösseren 
Übersichtlichkeit halber aufgenommen. | 


1 Von Kaiser und Schmidt in Berlin bezogen. 


2 Über die Versuchsanordnung siehe Eder und Valenta: »Über das Emissionsspectrum des Kohlenstoffes und Siliciums.« 
Denkschr. d. kais. Akad. d. Wissensch. in Wien. (Vorgelest am 19. Jänner 1893.) | 
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Da die photographische Reproduction des Spectrums des bleigefassten Bordiamanten wegen der 
grossen Menge vorhandener fremder Linien, ebenso wie das mittelst Kohleelectroden und Borsäure 
erzeugte Spectrum der Übersichtlichkeit vollkommen entbehrt, so haben wir auf die heliographische 
Wiedergabe verzichtet. Wir geben jedoch im Anschlusse eine auf lithographischem Wege reproducirte 
Zeichnung des Borspectrums, und zwar geben die Scalentheile die Wellenlängen in A. E. (Angström’sche 
Einheiten) an. | 


Linienspectrum des elementaren Bor. 
U 
Eder 
Ciamician Hartley - und 
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Nach unseren Versuchen tritt also das Spectrum des elementaren Bor im starken Inductionsfunken 
(Flaschenfunken) auf; wir können daher Ciamician’s Angaben nicht beipflichten, welcher sagt, dass das 
Borspectrum nur im Inductionsfunken ohne Leydenerflaschen erscheint. Der Grund, warum Ciami- 
cian das Borspectrum in einer Wasserstoffatmosphäre im Flaschenfunken nicht sah, mag wahrscheinlich 
darin liegen, dass ihn das helle Wasserstoffspectrum blendete und er deshalb das Borspectrum übersah. 
Bei der Anwendung der photographischen Methoden konnten wir im Flaschenfunken stets das Borspec- 


trum leicht nachweisen. 





Im Anschlusse an unsere Versuche mit elementarem Bor, studirten wir das spectroskopische Verhalten 
der Borsäure im starken Inductionsfunken. 

Wir beobachteten hiebei, dass man je nach der Stärke des Funkens und je nach der Versuchsanord- 
nung, aus wässeriger Borsäurelösung sowohl das von Lecoq erwähnte Verbindungspectrum der 
Borsäure erhalten kann, als auch das Spectrum des elementaren Bor. Schlägt nämlich der Inductions- 
funke (ohne Flasche) mit Hilfe eines Fulgurators durch wässerige Borsäurelösung, so entsteht das Ver- 
bindungsspectrum der Borsäure. Die Versuchsanordnung kann im Sinne der Lecog’schen Versuche 
geschehen. ' 

Bei der hiebei obhwaltenden niederen Temperatur tritt das Verbindungsspectrum der Borsäure auf, 
welches mit dem Bandenspectrum der Borsäureflamme identisch ist.” 

Auch der zwischen Kohleelectroden, welche mit Borsäurelösung (am besten mit etwas Salzsäure 
angesäuert) befeuchtet sind, überschlagende schwache Inductionsfunke (ohne Flasche) zeigt das Bor- 





\ ı H. W. Vogel, Praktische Spectralanalyse, 188957 1: Theil, 5.90. 
2 Wird in einer späteren Abhandlung ausführlich besprochen werden. 
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säure-Bandenspectrum, wenn auch undeutlicher, als dasselbe beim Überspringen des Funkens direct 
in die wässerige Borsäurelösung erhalten wird. 

Wird jedoch gereinigte und durch Glühen leitend gemachte Holzkohle! mit concentrirter reiner 
wässeriger Borsäurelösung imprägnirt, in einer Wasserstoffatmosphäre dem oben erwähnten kräftigen 
Inductionsfunken von sechs Leydenerflaschen ausgesetzt, so erhält man das Spectrum des elementaren 
Bor.” Es erleidet die Borsäure bei diesem Experimente eine vollkommene Spaltung und man erhält 
sämmtliche Borlinien mit grosser Deutlichkeit. Zur Durchführung dieses Versuches bedienten wir uns 
einer relativ sehr reinen Borsäure.?” Diese wurde in Wasser bis zur Sättigung gelöst und damit die wie 
beschrieben gereinigten Kohleelectroden zeitweilig betropft. Es wurde nun ein kräftiger Inductionsfunke, 
durch Verwendung eines starken Ruhmkorff, sechs Leydenerflaschen und eines Stromes von 2 Amperes und 
110 Volts erhalten, zwischen den Electroden in einer Wasserstoffatmosphäre durchschlagen gelassen. Das 
fast weisse Licht des Funkens ergab ein Spectrum im Quarzspectropraphen, über, respective unter wel- 
ches zur Eliminirung von fremden Linien einerseits das unter gleichen Umständen hergestellte Normal- 
spectrum, anderseits das Spectrum der Kohleelectroden (mit destillirtem Wasser befeuchtet in einer 
Wasserstoffatmosphäre) photographirt wurde. 

Es ist bemerkenswert, das im sichtbaren Theile des Spectrums das an und für sich in diesem Bezirke 
sehr schwache und wenig charakteristische Borspectrum kaum bemerkbar ist, während im Ultraviolett 
alle Hauptlinien des Bor mit voller Schärfe und Klarheit hervortreten. 

Bei Verwendung eines sehr schwachen Inductionsstromes (Inductorium mit kurzer Wickelung) kommt 
das Borsäurespectrum, wenn man mit Salzsäure angesäuerte wässerige Borsäurelösung und Kohleelec- 
troden wie beschrieben, verwendet, mit zum Vorschein, wenngleich diese Reaction meist undeutlich auftritt. 
Bei Verwendung eines kräftigen Inductoriums und von sechs Leydenerflaschen, wie wir die Anordnung 
beschrieben haben, gibt Borsäure, in concentrirter wässeriger Lösung auf Kohleelectroden getropft, das 
Linienspectrum des elementaren Bor. Dasselbe ist im sichtbaren Theile, da es von den stark verbreiterten 
fremden Linien (Kohle) beeinflusst wird, zwar nicht ganz deutlich, dagegen treten die beschriebenen 
Hauptlinien des Bor im Ultraviolett vorzüglich hervor, selbst im brechbarsten Theile des Spectrums. In 
diesem brechbarsten "Theile ist die Borreation besonders empfindlich, und es erscheint deshalb diese 
Spectralreaction zum Studium, wie zum spectrographischen Nachweise des Bor in Verbindungen ganz 
besonders geeignet. | 





I Siehe die bereits citirte Abhandlung: Über das Linienspectrum des elementaren Kohleristoffes. Denkschr. d. kais. Akad. d. 
Wissensch. in Wien. (Vorgelegt am 19. Jänner 1893.) | 

? Trockene Borsäure und Kohle gibt nur schwierig schwache Borspectren. 

3 Bezogen von Dr. Th. Schuchardt in Görlitz. 
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